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Introduction générale

Dans un contexte de croissance mondiale du parc automobile diesel, 1’évolution des
spécifications environnementales des gazoles en termes d’indice de cétane et de teneur en
hydrocarbures polyaromatiques incite les industriels a développer de nouveaux procédés
d’hydrotraitement. Ainsi, la saturation des composés aromatiques et 1’ouverture sélective
des cycles a partir d’un gazole préalablement hydrodésulfuré est susceptible de répondre a
ces deux exigences. Pour ce faire, les catalyseurs doivent étre non seulement actifs et
sélectifs, mais aussi thiorésistants du fait de la présence de soufre résiduel dans la charge.
La combinaison d’un métal noble, actif en hydrogénation et hydrogénolyse, et d’un support
modérément acide, afin de renforcer la thiorésistance du métal sans promouvoir le

craquage non sélectif, est potentiellement intéressante.

Le présent travail fait suite a la thése de Santiago Casu (Université Lyon 1, 2008)
qui avait étudié 1’ouverture de la tétraline, molécule présente en abondance dans le gazole,
sur différents types de catalyseurs mono- et bi-fonctionnels. A partir de ce criblage, le
catalyseur iridium supporté sur silice-alumine amorphe (ASA) avait été sélectionné. Le
systéme Ir-Pt/ASA avait également été étudié, mais n’avait pas montré de performances

supérieures a celles de [r/ASA en termes de sélectivité et de thiorésistance.

Lors de cette these, nous avons choisi d’étudier en détail les propriétés structurales
et catalytiques du systéme Ir/ASA. Nous avons ainsi optimisé sa préparation et ajusté ses
performances en hydroconversion de la tétraline en jouant sur la composition du support, la
dispersion métallique et la composition de la phase métallique (par ajout de Pd). Le présent
mémoire est organisé comme suit.

Le Chapitre I présente le contexte de I’étude et propose une synthése des résultats
de la littérature consacrée a 1’ouverture de cycle sur catalyseurs métalliques, acides ou
bifonctionnels.

Le Chapitre II présente les méthodes de synthése et les techniques de
caractérisations structurale, chimique et catalytique employées lors de ce travail.

Le Chapitre III est consacré a une étude détaillée de la décomposition thermique du
précurseur sous différentes atmospheéres, qui a permis d’aboutir a un prétraitement optimal

du catalyseur.



Le Chapitre IV regroupe les résultats concernant I’influence des conditions de
réaction, de 1’acidité du support et de I’ajout de Pd sur D’activité et la sélectivité
catalytiques de Ir/ASA, ainsi que sur sa résistance au soufre.

Le Chapitre V présente la mise en ceuvre de la chromatographie en phase gazeuse
bidimensionnelle pour I’identification des produits d’hydroconversion. Celle-ci a permis
une ¢tude détaillée de 1’évolution de la sélectivité avec la dispersion métallique, qui a pu
étre ajustée en faisant varier la taille des particules d’iridium. Ce niveau de description

nous permet de discuter le mécanisme de la réaction.
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Chapitre I : Analyse bibliographique

I.1. Introduction

I.1.1. Le raffinage

Le raffinage a pour objectif la transformation du pétrole brut en produits pétroliers
tels que les carburants (essence, gazole), le GPL (Gaz de Pétrole Liquéfié), les bitumes, les
cires et les paraffines répondant a des spécifications précises.

La premiere étape du raffinage est une étape de distillation qui permet de
fractionner les hydrocarbures en plusieurs coupes : les gaz, les essences, le kéroséne, les

gazoles et le résidu sous vide.

Cl1-C3
Gaz légers / gaz raffinerie C4  — Gaz
l Alkylation [
Essence Réformage
£ —
z Kéroséne Isomérisation E
Pétrole £
—_— Gazoles Carb .
= of 1 arburan
z Gazoles lourds Atm. I HDT I E e = avion
= )l HDT é
FCC LCO 2
Garol HoT | 2
Résidu, s |vide Essence E Diesel
Atm.
HKC Gazoles
. P
]
=
K Huiles
s Essence
z - o] HDT
[ Resn'd Viscoréduction Gazoles
ss vide
I HDT
» Coke
HKC
Résidu Bitumes

Figure I-1 : Schéma simplifié¢ de raffinage.

Ces coupes sont ensuite traitées pour répondre aux spécifications relatives aux
différents produits qui sortiront de la raffinerie (I’indice de cétane pour les gazoles par
exemple). L’hydrotraitement (HDT) joue un role clé dans le raffinage et comprend
I’ensemble des procédés permettant d’extraire des hétéroatomes de soufre, d’azote et
d’oxygene, d’¢éliminer les atomes métalliques et d’hydrogéner les composés aromatiques.

Ces réactions sont respectivement les réactions d’hydrodésulfuration (HDS),

5



d’hydrodésazotation (HDN), d’hydrodésoxygénation (HDO), d’hydrodémétallation
(HDM) et d’hydrodésaromatisation (HDA) [,

Par ailleurs, les hétéroatomes agissent comme des poisons des catalyseurs utilisés
dans les unités de finition. Ainsi, le réle de I’hydrotraitement est double, a la fois répondre
aux normes industrielles et environnementales, et prétraiter les coupes pétrolieres avant

passage sur des catalyseurs rapidement empoisonnés par des hétéroatomes.

I.1.2. Hydrotraitement du gazole

En Europe, les raffineurs doivent produire un gazole de plus en plus propre et
efficace en terme de combustion suivant les normes imposées par ’Union Européenne
(Tableau I-1). La qualité¢ d’un gazole est déterminée par sa teneur en hétéroatomes (S, N)
et en polyaromatiques mais €galement par son indice de cétane (IC). Cet indice mesure
I’aptitude d’un gazole a s’auto-enflammer sous 1’effet de la compression de 1’air contenu
dans le cylindre du moteur. Il est déterminé a I’aide d’un moteur standard par comparaison
du délai d’allumage du gazole considéré avec celui de mélanges étalons constitués de n-
hexadécane, d’IC égal a 100, et d’a-méthylnaphtaléne d’IC nul. Un gazole aura ainsi un IC
¢gal a x si, dans le moteur standard, il a un délai d’allumage équivalent a un mélange de x
%pvol. de n-hexadécane et (100-x) %vol. d’a-méthylnaphtaléne.

L’effet des caractéristiques du gazole sur la composition des émissions dans des
moteurs diesel a été étudié, démontrant qu’une augmentation de la consommation de
carburant avait une influence importante sur [’augmentation des émissions de
microparticules, CO, CO; et NOy. Les particules solides sont constituées essentiellement de
carbone ¢élémentaire (suies), sur lesquelles s'adsorbent du carbone organique (dont
hydrocarbures polyaromatiques), des sulfates, des nitrates et des métaux (tels que Fe, P,
Cu, Pb et Ni) 2. Une augmentation de I’IC conduit 4 une diminution de la consommation
ainsi qu’a une diminution des quantités de polluants cités précédement. I¢ingiir et coll. ont

confirmé ces observations lors de leur étude sur des gazoles d’IC compris entre 51 et 61 ).

Tableau I-1 : Normes européennes en maticre de diesel.

Euro 4 (2005) Euro 5 (2009)
Concentration en soufre < 50 ppm Concentration en soufre < 10 ppm
IC > 51 IC>51
Teneur en polyaromatiques < 11% Teneur en polyaromatiques < 6%
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L’IC augmente lorsque le nombre de cycles aromatiques diminue. Il est donc
possible d’augmenter I’IC par saturation des aromatiques présents dans le diesel. En
réalité, I’hydrogénation de la charge durant I’HDS (procédé actuel) conduit a augmentation
modeste de I’IC. Les industriels semblent plutot se diriger vers un procédé a deux étapes :
(1) baisse de la teneur en soufre de la charge (a quelques dizaines de ppm) par HDS ; (2)
réduction de la concentration en aromatiques par hydrogénation et ouverture sélective des

cycles (OSC) ) (figure I-2). Notre étude concerne cette seconde étape.

o o U
1

IC = 5 I 5 I 35
IC = 50 60

Figure I-2: Hydrogénation et ouverture sélective du naphtaléne et indice de cétane (IC)

correspondant 1°.

Dans ce procédé, il s’agit d’obtenir des chaines alcanes les moins ramifiées
possibles et possédant le méme nombre d’atomes de carbone que les hydrocarbures de
départ. En théorie, I’OSC conduit a un IC trés ¢levé aprés décyclisation compléte, mais en
pratique, elle est souvent limitée a l'ouverture d'un seul cycle (dans les cas des molécules
bicycliques), ce qui, dans le cas d’une ouverture non sélective, peut conduire a une perte
d’IC. Par exemple, la formation de chaines ramifiées est nuisible !,

L’ouverture du cycle hydrocarboné peut se faire par hydrogénolyse sur métal et/ou
par craquage protolytique/B-scission sur un support possédant une acidit¢ de Bronsted
(Figure I-3). Ces deux voies, métallique et acide, ont été largement explorées en optimisant
soit les propriétés acides, soit les propriétés métalliques. De nombreuses études de I’OSC
ont employé des catalyseurs bifonctionnels Pt-zéolithe, le platine permettant
I’hydrogénation et le support acide la coupure des liaisons C-C. Mais I’utilisation de

(8141 conduit 4 la formation de produits trés ramifiés possédant un

zéolithes (exemple : HY)
IC faible et a un taux de craquage important, qui se traduit par la formation de produits

légers et une désactivation du catalyseur. En fait, la chimie de I’OSC se réfere a plusieurs



voies catalytiques combinées et nécessite un €équilibre entre fonctions acide et métallique
afin d'atteindre des performances optimales : ouvrir sélectivement sans craquer . De
plus, cette acidité moyenne favorise la contraction de cycles a 6 carbones (cCe) en cCs, ce
qui peut faciliter I’hydrogénolyse de la liaison C-C sur les sites métalliques, 1’ouverture des
cycles c¢Cs étant plus facile.

Un parametre supplémentaire qui doit étre examiné est la thiorésistance, i.e., la
résistance du catalyseur a la présence du soufre dans la charge. Dans le procédé a deux
étapes, les métaux nobles peuvent étre utilisés deés que la pression de H,S est
considérablement diminuée entre les deux réacteurs. Ainsi, la conception d'un catalyseur
optimal devrait maximiser la résistance a H,S résiduel (de 10 a 250 ppm, en fonction des
parametres de fonctionnement de la procédure en deux étapes et les performances du
premier réacteur HDS). Nous sommes donc en présence d’une catalyse bifonctionnelle qui

devra prendre aussi en compte les molécules soufrées dans 1’atmosphére réactionnelle.

{1) Hydrogenation (metal)

{2) Ring Opening (metal)

{3) Hydrocracking/Dealkylation {metal + strong acidity)
+* Isomerization (moderate acidity)

@ O/\/\ @ O/\/\
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g\/\
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Figure I-3 : Conversion des aromatiques bicycliques par catalyse bifonctionnelle métal-acide !'°.

Etant donné que les spécifications diesel en termes d’indice de cétane ont peu
évolué (les émissions d’hydrocarbures polyaromatiques étant quant a elles réduites par
I’utilisation de filtres a particules), ’investissement des industriels dans ce procédé a
diminué ces dernicres années. Cependant, il faut noter que la raréfaction des ressources
pétrolieres nécessite de valoriser des coupes de plus en plus lourdes et aromatiques, tache
pour laquelle la catalyse d’OSC visant a I’augmentation de I’indice de cétane pourrait avoir

un rdle important a jouer.
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I.2. Réactivité des métaux supportés

Les métaux nobles se sont révélés prometteurs en hydrotraitement grace a leurs
propriétés hydrogénantes et hydrogénolysantes, mais ils sont trés sensibles a

I’empoisonnement, par le soufre en particulier.

I.2.1. Hydrogénation des aromatiques

Il existe de nombreuses études des propriétés hydrogénantes des métaux du groupe
VIIL "7 La plupart des auteurs sont en accord avec la classification suivante des métaux
vis-a-vis de leur réactivité¢ en hydrogénation de monoaromatiques :
Pt>Rh>Ru>Pd>Co>Ni>Fe

En ce qui concerne les polyaromatiques, les réactions d’hydrogénation sont en
général limitées par la thermodynamique dans les conditions opératoires de
I’hydrotraitement. A haute pression, 1’équilibre thermodynamique favorise les composés
saturés, tandis qu’a haute température 1’équilibre tend vers les composés aromatiques 2°'.

Les réactions d’hydrogénation sur les métaux supportés, contrairement aux
réactions d’hydrogénolyse, sont des réactions insensibles ou peu sensibles a la structure car

leur vitesse ne dépend que de la fraction métallique exposée et non de la nature du site

(nombre de coordination, plan cristallographique, etc.).

1.2.2. Hydrogénolyse des naphténes

Ce terme désigne la capacité des métaux a couper une liaison C-C en présence
d’hydrogene. Concernant les cycles, la majeure partie des études porte sur I’hydrogénolyse
de naphteénes (cycles saturés) légers (cyclopentane, alkylcyclopentane). Une littérature
abondante a montré que 1’ouverture du cycle du methylcyclopentane en un mélange
d’isomeres d’alcanes en Cg pouvait s’accomplir avec plusieurs métaux et alliages du
groupe VIII supportés 2121,

L hydrogénolyse des alkylnaphténes peut se produire par la cassure d’une liaison
C-C endocyclique ou exocyclique. La simple rupture d’une liaison C-C endocyclique d’un
naphténe avec un seul cycle alkylsubstitué conduit a la formation d’un alcane avec le

méme nombre de carbones. Par exemple, on forme le n-décane par ouverture sélective (i.e.,

coupure au niveau du carbone substitu¢) du pentylcyclopentane.



En revanche, la rupture d’une liaison C-C exocyclique, se traduisant par la perte de
tout ou partie d’un substituant alkyl, conduit a I’obtention de deux molécules de masse plus
faible.

Sinfelt évoque la forte influence de la taille des particules sur 1’activité catalytique
en hydrogénolyse de la liaison C-C ). Pour les trés petites particules, les atomes d’aréte et
de coin constituent une fraction importante du nombre total d’atomes de surface. Ces
atomes ont des nombres de coordination inférieurs a ceux des autres atomes. Cela peut
modifier les propriétés chimisorptives du métal vis-a-vis des réactifs et/ou des produits et
donc modifier sa réactivité.

Dans le méme sens, I’hydrogénolyse est une réaction sensible a la structure car les
différentes faces cristallines des métaux n’ont pas les mémes activité et sélectivité. L’étude
sur Pt(100) et Pt(111) de I’hydrogénolyse du butane 271 a2 montré que la surface Pt(100)
¢tait plus active. Elle posséde plus de défauts de surface et donc plus de sites insaturés.
Cette surface posséde une faculté a lier I’hydrogéne beaucoup plus grande et facilite donc
I’hydrogénolyse des hydrocarbures adsorbés. La sélectivité est également sensible a la
morphologie.

L’influence du support n’est par ailleurs pas négligeable. Les particules métalliques
sont en interaction plus ou moins forte avec le support selon sa nature, créant des
modifications locales plus ou moins importantes du réseau du métal. La distribution des
faces cristallines peut également dépendre du support. Il se peut aussi que I’interface
métal-support soit le site catalytique. Plusieurs travaux sur des mononaphténes ont
combiné I’iridium avec des supports modérément acides (catalyseurs bifonctionnels) pour
tirer parti des propriétés hydrogénolysantes du métal et de 1’effet positif de ces supports sur

. L. S 28-34
I’isomérisation, I’ouverture et la thiorésistance (28-34]

1.2.3. Thiorésistance

1.2.3.1. Empoisonnement par le soufre

Les métaux supportés sont trés actifs dans de nombreuses réactions mais sont tres
sensibles a la présence de soufre dans la charge. Une compétition s’installe entre la
molécule soufrée et le réactif pour interagir avec le métal. Les composés soufrés
s’adsorbent treés fortement et de fagcon dissociative a la surface du métal, ce qui aboutit a la
formation d’un sulfure de surface. Les sites actifs de surface deviennent alors inaccessibles

a cause du blocage géométrique par le soufre. Par ailleurs, on observe un changement de
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I’activité catalytique et de la sélectivité dii a un changement de la structure de la surface du

catalyseur, expliqué par des effets électroniques P *°

] Par exemple, I’hydrogénolyse du n-
hexane est défavorisée par rapport & I’isomérisation et I’aromatisation ). Le soufre peut
aussi avoir des interactions directes avec les molécules adsorbées.

La température a une influence importante sur le processus d’empoisonnement par
le soufre et en particulier sur la formation des sulfures. Ainsi une température de 500 °C
conduit a des sulfures stables et un traitement par 1’hydrogéne ne permet pas la
régénération **. A faible température, la toxicité des composés soufrés pour le catalyseur
augmente avec la taille des molécules, ce qui s’explique par ’encombrement stérique. A
plus haute température, il y a décomposition de ces molécules en chaines carbonées et en
soufre 4 la surface du métal *%),

Lors de I’hydrogénation de la tétraline sur Pt/y-Al,O;, la présence de soufre
affaiblit la liaison Pt-H et provoque la chute de I’activité catalytique. La désactivation est
réversible mais la réactivation est d’autant plus difficile que I’empoisonnement est sévere
%] La formation de Pt-S fait décroitre la densité électronique du platine. Un traitement
sous hydrogéne permet au platine de retrouver ses propriétés électroniques. Mais si
I’empoisonnement est trop sévere, il y a frittage des particules. Si la réactivation sous

hydrogéne permet d’¢liminer le soufre adsorbé, elle ne permet pas de redisperser le métal

[41]

1.2.3.2. Amélioration de la thiorésistance

e Nature du support

L’acidité¢ du support a une forte influence sur la thiorésistance. De nombreuses
¢tudes ont été réalisées sur différents supports acides comme : HY, USY, LTL, FAU [42-48]
mordénites 49], Al,O3-B,0; [50], boroaluminate 1], MCM-41 B> 53], zéolithes B PY. Le
dépot de petites particules de platine ou palladium sur ce type de support leur permet de
résister a des teneurs en soufre de plusieurs centaines de ppm. L’ajout d’un dopant, comme
Cl, permet d’augmenter cette acidité et par ce biais, d’augmenter la thiorésistance en
affaiblissant la liaison soufre-métal via un transfert d’¢lectron de la particule vers le
support [13]

La désactivation par le soufre des particules de Pd est quatre fois plus rapide sur la
silice que sur I’alumine. Suivant le support, les particules n’ont pas la méme géométrie et

un changement de coordinence, et donc de réactivité vis-a-vis du soufre, est observé (53],

11



o Effet de la taille des particules
La taille des particules a un effet moindre que 1’acidité du support °% et son

influence dépend du métal. Del Angel et coll. P!

ont montré, pour I’hydrogénation du
benzéne empoisonné par du thiophéne sur des catalyseurs au rhodium de dispersion
variable, que les petites particules résistaient beaucoup mieux a I’empoisonnement par le
soufre, mais rien de tel n’est observé pour le palladium. De méme, ’iridium est plus
sensible que le platine ",

En effet, lorsque la taille des particules diminue, il apparait un caractére déficitaire
en électrons sur la surface et I’adsorption d’un élément accepteur comme le soufre est alors

. s 7 52,5
moins favorisée P>

e [Effet d’alliage

Des travaux ont montré que I’ajout d’un second métal permettait d’améliorer

57, 58] [59-62] &

fortement la résistance au soufre, notamment 1’ajout d’iridium ! ou palladium a
proximité du platine. De nombreux auteurs suggerent un échange électronique entre les
deux métaux, qui affaiblit la densité électronique du métal. Celui-ci devient plus
thiorésistant car le soufre accepteur d’électrons s’adsorbe alors plus difficilement ° %1,
D’autres, enfin, ne voient aucun effet de synergie ni aucune amélioration de la

L s . . 66-68
thiorésistance liés a la présence des deux métaux (6%,

En conclusion, on pourra donc améliorer la résistance au soufre des catalyseurs en
jouant sur I’acidité du support, la nature du métal et sa dispersion, voire 1’ajout d’un

second métal.

I.3. Ouverture sélective des composés monocycliques sur métaux

1.3.1. Activité et sélectivité

De nombreuses ¢études se sont intéressées a I’hydrogénolyse de naphténes simples,
du type cyclopentane ou alkylcyclopentane. 11 a notamment ét¢ montré que 1’ouverture du
méthylcyclopentane en un mélange d’alcanes en Cg était réalisable sur de nombreux

[16, 21, 22, 24, 25, 69] [ 1

métaux supportés activité et la sélectivité dépendent de la nature du

métal et de la structure du catalyseur (taille des particules, morphologie, etc.). Ainsi les

12



Chapitre I : Analyse bibliographique

alkylcyclopentanes et alkylcyclobutanes ont été utilis€és comme molécules sondes afin de
caractériser les différents types de catalyseurs.

Gault et coll. %

ont étudié 1’hydrogénolyse de méthylcyclopentane sur des
catalyseurs a base de Pt. La réaction conduit au n-hexane (n-H), 2-méthylpentane (2MP) et
3-méthylpentane (3MP). La distribution des produits dépend des propriétés structurales du
métal. Sur des catalyseurs a base de Pt supporté possédant des particules de petite taille,
I'ouverture du MCP est non sélective (la rupture de la liaison C-C endocyclique est
statistique, produisant 2MP, 3MP et n-H dans un rapport de 2MP: 3MP: n-H = 40: 20: 40
%) (figure I-4), alors qu’un mécanisme sélectif est mis en évidence avec des grosses
particules, qui conduit exclusivement au 2MP et au 3MP. Cette capacité a ouvrir les cycles

s¢lectivement semble propre a Pt, car Pd est inactif en décyclisation et Ni réalise une

hydrogénolyse profonde (apparition de tous les alcanes).

NN 25 eﬁ:
/I\/\ 2/5 /I\/\ 2/3
- /\(\ U5 L /\(\ 3

hydrogénolyse non sélective hydrogénolyse sélective
(statistique)

Figure I-4 : Mécanismes sélectif et non sélectif pour I’ouverture du méthylcyclopentane.

Gault et coll. ont aussi constaté que 1’augmentation du nombre de substituants sur
le cycle avait un effet négatif sur 1I’hydrogénolyse du cyclopentane sur Pt. Cette

observation a été confirmée par McVicker et coll. ¢

pour la conversion de
I’éthylcyclopentane, du 1,1-diméthylcyclopentane et du 1,2-diméthylcyclopentane sur des
catalyseurs Pt/SiO; et [1/AL,Os.

Van Senden et coll. " se sont intéressés a I’hydrogénolyse du méthylcyclopentane
sur des catalyseurs a base d’iridium. Leur conclusion est que la structure de la phase
métallique n’a pas d’influence sur 1’hydrogénolyse du méthylcyclopentane. La
décyclisation est toujours réalisée de manicre sélective, quelle que soit la taille des
particules.

McVicker et coll. "% ont étudié I’hydrogénolyse du méthylcyclopentane et du n-
pentylcyclopentane sur Pt/Al,O; et Ir/Al,Os. La distribution des produits d’ouverture
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montre un mécanisme non sélectif pour les deux molécules sur les catalyseurs au Pt. Il y a
alors rupture d’une liaison endocyclique de maniére statistique. Dans le cas de
I’hydrogénolyse du n-pentylcyclopentane sur Pt, ils constatent une sélectivité importante
en n-décane, qui traduit une préférence du Pt pour une rupture de liaison au niveau du
carbone tertiaire. Pour les catalyseurs a base d’iridium, la distribution des produits indique
un mécanisme sélectif (non statistique) se traduisant par une quantité¢ négligeable de n-
hexane dans le cas du méthylcyclopentane et de n-décane dans le cas du n-
pentylcyclopentane.

La réactivité du méthylcyclohexane est plus faible que celle du méthylcyclopentane

1. " ont montré que dans les mémes conditions de

sur tous les métaux. McVicker et col
pression partielle d’hydrogene et de débit, un catalyseur 0.9% Ir/Al,O3 convertit a 250 °C
52% de méthylcyclopentane avec une sélectivité de 99% en produits d’ouverture alors
qu’il ne convertit a 275 °C que 14% de méthylcyclohexane avec 87% de produits

1. "% ont obtenu des résultats similaires

d’ouverture. Dans une étude antérieure, Miki et col
en réalisant ’hydrogénolyse de ces deux composés sur un catalyseur a base de 30% NiO
support¢ sur de I’alumine. Ils ont donc conclu que I’isomérisation préalable du
cyclohexane en méthylcyclopentane était nécessaire.

En conclusion, I’activité et la sélectivité de décyclisation dépend de nombreux
parametres : nombre de substituants, taille du cycle, nature du métal, taille des particules,

etc.

1.3.2. Mécanismes proposés

Afin d’expliquer la réaction d’ouverture de cycle sur les métaux, deux principaux
mécanismes ont ¢t¢ proposés dans la littérature : le mécanisme « multiplet» et le
mécanisme « dicarbéne » '\, La principale différence entre ces deux mécanismes réside
dans la formation de I’intermédiaire réactionnel a la surface du métal.

Dans le mécanisme multiplet, les hydrocarbures cycliques sont physiquement
adsorbés a la surface du métal et deux processus distincts peuvent alors avoir lieu. Le
mécanisme « doublet », dans lequel la molécule est adsorbée perpendiculairement sur deux
atomes métalliques et le mécanisme « sextet-doublet» pour lequel la molécule est
adsorbée parallelement a la surface du métal. Le mécanisme « doublet » a probablement
lieu sur les petites particules de métal et peut expliquer 1’hydrogénolyse sélective des
liaisons entre deux atomes de carbone secondaires. Ce type de liaison réagit ensuite avec

I’hydrogéne chimisorbé par un processus « push-pull » qui conduit a la formation du
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produit d’ouverture. A cause de ’encombrement stérique, 1’adsorption de liaisons C-C
tertiaire-secondaire ou tertiaire-tertiaire est défavorisée. D’autre part, dans le mécanisme
« sextet-doublet », la molécule est adsorbée parallelement a la surface du métal avec les
atomes de carbone se trouvant dans les interstices du plan métallique. Pour les
cyclopentanes cette adsorption induit un étirement d’une des liaisons C-C (figure I-5).
Cette liaison est ensuite attaquée par 1’hydrogene adsorbé, ce qui conduit a la formation du
produit d’ouverture. Les liaisons C-C tertiaire-secondaire dans les alkylcyclopentanes
peuvent étre rompues via ce mode d’adsorption. Dans les cyclohexanes, les six atomes de
carbone peuvent se situer dans les interstices du plan métallique et aucun étirement de
liaison n’a lieu. Ce mécanisme peut ainsi expliquer que la réaction d’hydrogénolyse soit

peu observée pour ce type de composés cycliques.

adsg adss

Figure I-5 : Hydrogénolyse du méthylcyclopentane via le mécanisme « sextet-doublet » ',

Dans le mécanisme dicarbéne, les hydrocarbures cycliques sont chimisorbés a la
surface du métal apres la rupture de plusieurs liaisons C-H (déshydrogénation), impliquant
la formation de liaisons o C-M ou d’oléfines m-adsorbées. Comme dans le mécanisme
« sextet-doublet », le méthylcyclopentane peut étre adsorbé de facon parallele a la surface
du métal mais cette adsorption ne met en jeu qu’un seul atome métallique (figure 1-6). Ce

mécanisme permet d’expliquer I’hydrogénolyse non sélective.

Figure I-6 : Ouverture non sélective du méthylcyclopentane via le mécanisme dicarbéne /',
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L’ouverture sélective du méthylcyclopentane fait quant a elle intervenir des
complexes 1,2-dicarbéne liés a plusieurs atomes métalliques perpendiculairement a la
surface. Dans ce cas, I’encombrement stérique explique I’inhibition de la rupture de
liaisons C-C tertiaire-secondaire. Cependant, dans certains cas, un groupement alkyl
exocyclique peut participer a la formation d’un intermédiaire metallocyclobutane
conduisant ainsi a la rupture sélective d’une liaison C-C tertiaire-tertiaire ou tertiaire-

secondaire (figure I-7).

H-H-

M——

Figure I-7 : Ouverture sélective du méthylcyclopentane via le mécanisme dicarbéne !,

Les mécanismes proposés dans la littérature permettent donc d’expliquer les
différentes observations faites lors de I’étude des activités et sélectivités en ouverture des
naphteénes simples. L’ouverture des composés polycycliques sur métaux est plus difficile et

requiert des catalyseurs acides ['.

I.4. Catalyse acide et catalyse bifonctionnelle en ouverture de

cycle : généralités

1.4.1. Contraction et ouverture des cycles sur catalyseurs solides

acides

L’ouverture sélective des naphténes avec un minimum de craquage des chaines
alkyles est trés complexe et représente un défi pour les chercheurs en catalyse
d’hydrotraitement. Il est bien connu que 1’ouverture des cycles peut étre favorisée sur des
sites acides de Bronsted ayant donné lieu, par protonation, a des intermédiaires
carbocationiques "*). La réaction d’ouverture proprement dite consiste en la B-scission
d’un carbénium ou le craquage protolytique d’un carbonium. Elle peut étre accompagnée
d’une isomérisation et ou d’un transfert d’hydrogeéne/hydrure/alkyl, comme dans le cas du

craquage des aliphatiques sur des catalyseurs acides. Ce dernier mécanisme a ét¢ largement
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étudié 'Y, La réaction globale est dominée par 1’isomérisation et I’hydrocraquage ultérieur
(B-scission) des chaines latérales des hydrocarbures cycliques, en particulier de ceux ayant
des substituants avec plus de cinq atomes de carbone, conduisant a une désalkylation
importante du cycle (plus de détails sur les mécanismes acides dans la section 1.5.). Sur les
catalyseurs acides tels que les zéolithes, les rendements en produits d’ouverture qui
posseédent un indice de cétane élevé sont généralement faibles en raison des réactions de

craquage importantes et d’une désactivation rapide du catalyseur *.

I1.4.2. Contraction et ouverture des cycles sur catalyseurs
bifonctionnels

A partir des années 1950, les catalyseurs bifonctionnels constitués de particules de
métal trés dispersées (pour 1'hydrogénation ou la déshydrogénation) et d’un support acide
(pour le craquage ou I’isomérisation) ont été introduits dans les processus de raffinage, tels
que le reformage -catalytique de naphta, I’hydrotraitement, 1’hydrocraquage et
I’hydroisomérisation ). Les premiéres études par Mills et coll. ') et par Weisz et Swegler
771 ont décrit les réactions sur des catalyseurs bifonctionnels qui possédent deux sites
catalytiques distincts : les réactifs (cyclohexane dans cet exemple) sont d'abord convertis
en oléfines sur les sites métalliques, via une déshydrogénation (figure I-8, Eq. (1)), puis les
oléfines formées sont protonées sur des sites acides conduisant a la formation d'ions

carbénium, qui subissent par la suite une isomérisation (figure I-8, Eq. (2)), un craquage ou

une alkylation.

I

l;

O (1)
OH Jmy

(3)

>
O
ol

Figure I-8: (1) Déshydrogénation sur métal, (2) contraction du cycle sur support et (3)

hydrogénation sur métal dans le cas des catalyseurs bifonctionnels.
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Les produits sont finalement désorbés des sites acides sous forme d’oléfines, qui
sont ensuite hydrogénées sur les sites métalliques (figure 1-8, Eq. (3)) et/ou
hydrogénolysées sur le métal (section 1.3) en présence d'hydrogene.

Il a ensuite été reconnu que les réactions pouvaient également survenir sur un seul
type de site, grace a la diffusion de I’hydrogéne du métal vers le support (hydrogen
spillover) ™. Le métal favorise I’activation de I'hydrogéne, qui migre vers les sites acides
et sature les intermédiaires carbénium. En d'autres termes, les supports acides peuvent non
seulement initier la formation d’ions carbénium par protonation, mais aussi promouvoir
I’hydrogénation des ions carbénium par les ions hydrures et leur désorption sous forme des
produits saturés.

Globalement, l'activité et la sélectivité en ouverture de cycle des catalyseurs
bifonctionnels sont fortement dépendantes des parametres que sont le type de métal, la
taille des particules métalliques, 1'acidité du support, la taille des pores du support, le ratio
entre sites métalliques et sites acides, et les conditions de réaction telles que la température,

la pression d'hydrogene, etc.

I.5. Ouverture sélective des composés bicycliques : cas de la

décaline et de la tétraline

Comparée aux nombreuses études consacrées aux composés monocycliques en Cs
ou Cg, la littérature concernant I’ouverture sélective de composés polycycliques reste peu
abondante. Récemment, des molécules modeles telles que la tétraline ou la décaline ont été
utilisées afin  d’étudier 1’amélioration de coupes lourdes. Contrairement aux
alkylcyclopentanes qui sont aisément ouverts par hydrogénolyse sur des métaux nobles, les
composés comportant plusieurs cycles en Cg nécessitent I’intervention d’une fonction acide
pour favoriser les réactions d’isomérisation qui conduisent a I’obtention de cycles en Cs,
plus réactifs. Les réactions d’ouverture des cycles sont complexes, souvent accompagnées

d’hydrogénation, de déshydrogénation, d’alkylation, d’isomérisation et de craquage.

I.5.1. Décaline

Des auteurs se sont intéressés a la décyclisation des naphténes en partant de la

molécule hydrogénée, la décaline.
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L5.1.1. Transformation par catalyse acide

10]

Corma et coll. " ont étudié la conversion de la décaline sur des catalyseurs acides

(USY, UTD-1, ITQ-2, MCM-22 et ZSM-5) a 450 °C et pression atmosphérique. L. analyse
des produits montre, en quantité importante, la présence de nombreuses molécules
gazeuses, de Cq naphténiques (principalement méthylcyclopentane) et d’aromatiques en
Cjo (butylbenzenes). Ils constatent la production d’une faible quantité de tétraline et de
naphtaléne, qui indique que la déshydrogénation directe par transfert d’hydrure est
négligeable. Corma et coll. proposent un schéma regroupant les différentes possibilités de

réactions observées lors du craquage de la décaline sur des catalyseurs acides (figure 1-9).

I+
™ PC + b Naphthenes
R B — +
gaseous
molecules
HeT +
DS @/M DS RS
&
*
P &
HT HeT + DS {
O\/T @/\/\4’ —_—
HeT +1+ DS
Y B+DS
m

Figure I-9 : Mécanisme réactionnel proposé pour 1’ouverture de la décaline par catalyse acide (3 :

B-scission, I: isomérisation, DS : désorption, PC: craquage protolytique, HT : transfert

:d’hydrogéne, TA : transfert d’alkyl, HeT : transfert d’hydrure) "%\

La réaction serait initiée par 1’attaque d’un site de Bronsted sur une liaison C-C de
la décaline pour former un ion alkylnaphténe carbénium qui peut ensuite subir des
réactions de B-scission et d’isomerisation pour former des naphténes plus légers ou des
molécules gazeuses. Par ailleurs, des réactions bimoléculaires telles que des transferts
d’hydrure ou des transalkylations peuvent conduire a I’obtention de nombreux composés.
Les composés aromatiques sont formés par un mécanisme bimoléculaire impliquant des
transferts d’hydrogéne et des transferts d’hydrure. La formation d’aromatiques ayant un

nombre d’atomes de carbone supérieur a celui de la charge peut se faire par transalkylation
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et craquage. L’ apparition de composés en Cy est également possible par un mécanisme
bimoléculaire.

Murzin et coll. ¥

se sont également intéressés a I’ouverture de la décaline sur des
zéolithes. Les nombreux produits observés (ca. 200) ont été groupés en différentes
familles. Les Cjo bicycliques autres que la décaline sont nommeés isomeres alors que les
C1o monocycliques (alkylcyclohexanes et alkylcyclopentanes) sont regroupés sous le terme
de produits d’ouverture de cycle. Tous les produits présentant une masse molaire inférieure
a celle de la décaline sont rassemblés sous le terme de produits de craquage alors que les
composés possédant plus de dix carbones et les aromatiques en C;y sont considérés comme
des produits lourds. Dans des conditions optimales de réaction (2 MPa, 280 °C, 90% de
conversion), les sélectivités en ouverture de cycle (Cjo) et en craquage (<C)o) représentent
10% et 18%, respectivement.

Les travaux sur le craquage acide de la décaline mettent donc en évidence la
difficulté¢ a réaliser une décyclisation sélective. Le probléme vient du nombre élevé de
réactions intervenant (transfert d’hydrure, isomérisation, B-scission, alkylation, etc). Le
craquage de la décaline conduit a toutes les familles de composés (alcanes, alcénes,

aromatiques).

L1.5.1.2. Transformation par catalyse bifonctionnelle

L’introduction de métaux nobles dans des zéolithes réduit la force des acides de
Bronsted, et accroit l'isomérisation et l'ouverture de la décaline d’une maniere significative
121 “tandis que le craquage est réduit. L'isomérisation se produit sur des sites acides de
Bronsted, comme indiqué dans la figure I-10. En 1’absence des sites de Bronsted, ni
I’isomérisation, ni I’ouverture de cycle ne se produisent.

De plus, les distributions des produits d’ouverture de cycle sur Pt/zéolithes sont
différentes de celles obtenues sur H-zéolithes. Les sélectivités en produits d’ouverture de
cycle (Cjp) obtenues dans des conditions similaires (2 MPa, 270-260 °C, 80-98 % de
conversion) sont de 27% sur Pt/zéolithes et 8% sur H-zéolithes. En revanche, le taux de
craquage (C<jp) est ¢élevé sur Pt/zéolithes (33%) par rapport aux H-zéolithes (8%). D’apres
les auteurs, la présence de Pt permet la déshydrogénation de la décaline en oléfine
(octaline) lors de I’étape d’initiation. Cette oléfine est ensuite protonée par I’attaque d’un
site acide de Bronsted et conduit a un ion dinaphténe carbénium qui peut ensuite subir les

mémes réactions que celles décrites dans le paragraphe précédent concernant 1’ouverture

de décaline par catalyse acide. De plus, Pt permettrait aussi d’hydrogéner 1’oléfine formée
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lors de la restauration du site acide de Bronsted. Enfin, 1I’ouverture directe des isoméres de

la décaline est également possible par hydrogénolyse sur les sites métalliques.

Initiation steps
+
Pt B—H
- - B
OO “Hy C@ Oij

B™+ H,

CHs
+ s
B == B =—= B
CH3 CH3
+
B + _— B +
CH3 CH3 CHs
Pt +H,
B' _-— -
-B—H
CHs CHa CHa
Pt +H,
B —= CH: B~ o—= CH3 B~
CHY CHy

Chs HaC

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Dehydrogenation
+ protonation

Protolytic dehydrogenation

Protolytic cracking

Skeletal isomerization

Hydride transfer

Olefin desorption-adsorption
+ hydrogenation

P-scission (ring opening)
+ hydrogenation

Hydrogenolysis (ring opening)

Alkylation (coke formation)

Figure I-10 : Mécanisme réactionnel proposé pour la transformation de la décaline par catalyse

bifonctionnelle (Pt-Zéolithes) ..
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1.5.2. Tétraline

1.5.2.1. Transformation par catalyse acide

L’ouverture de la tétraline sur des catalyseurs acides produit principalement des
composés légers entre C; et C4, du benzene et des composés oléfiniques ou aromatiques en
Cjo. Dans la littérature, il est rapporté que deux types de mécanismes interviennent dans la
conversion de la tétraline "”). Un mécanisme bimoléculaire (transalkylation) responsable
de la formation de composés plus lourds que la charge comme la phénylbutyltétraline et un
mécanisme monomoléculaire. La proportion des composés lourds peut étre négligeable
sous certaines conditions de réaction et a haute température. Le mécanisme
monomoléculaire devient alors majoritaire et conduit a I’ouverture du cycle naphténique

(80- 811 5y aromatique ¥

en présence d’un site acide de Bronsted. L’ion carbénium
intermédiaire conduit par B-scission a des produits de craquage et a la formation d’alkyl-
benzeénes. Dans d’autres cas, il peut se produire une réaction d’isomérisation, responsable
de la contraction d’un cycle, et ainsi la formation de méthylindanes et de méthylindénes.
Par ailleurs, des réactions de transfert d’hydrure entre la tétraline et les ions carbénium
adsorbés sont a I’origine de la formation du naphtaléne. Les principales étapes de ces
mécanismes sont résumées dans la figure I-11.
OO OO 00
_’*OO PCP DS @I> HeT DS
0O/N-AC10° DO/NO-AC10"
- —_ Al &
@J DS molecules
@:j O/N-AC10® . T
] +H* +H-
WL NG g g l's ova

""""""""""""" HeT

+H* D

,H+

{ pC +H

. . _..@)
*  HeT

S A-ACI0"

-H' B = B-scission
—_— i
DS [ = Isomerization
DO/NO-AC10

D = Dealkylation

. HeT = Hydride Transfer
p S SN HT = Hydrogen Transfer
@/\/\ - PC = Protolytic cracking

DS = Desorption

DS
HT DO/NO-ACIO PCP = PCP mechanism

Figure I-11 : Mécanisme réactionnel proposé pour la transformation de la tétraline par catalyse

acide!'”.
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Les résultats obtenus par Corma et coll. ' indiquent qu’un bon catalyseur pour la
décyclisation des naphténes doit posséder de larges pores. Ces auteurs affirment qu’une
zéolithe a larges pores (B ou USY) permettrait I’ouverture des cycles naphténiques tout en

minimisant la désalkylation des alkylaromatiques formés.

1.5.2.2. Transformation par catalyse bifonctionnelle

Sur les catalyseurs bifonctionnels métal/oxyde, 1’ouverture de la tétraline aurait lieu
principalement sur les sites acides de Bronsted, tandis que les sites métalliques
réaliseraient I’hydrogénation de la tétraline en décaline et permettraient la contraction des
cycles, facilitant I’ouverture du cycle, comme déja mentionné. Sur les catalyseurs a base de
métaux nobles supportés, la principale réaction observée est 1’hydrogénation de la tétraline
en décaline, surtout & faible température [ ! 124142, 64.83]

Les plus souvent, des schémas trés simplifiés ont été proposés pour 1’ouverture de

la tétraline (ex. figure I-12) (11161,

isoD group
CO= 0= O T
Decalins Methyl perhydroindanes  Dimethyl- octahydropentalenesé
S RING OPENING
1 \ LN group ' i
! 1
T !
)
| C.../' \C.. : 4 ROP group
1
N 1<m+n=3 1 \
e e e e : DEALK /\I/c- <«—1SOM__, / w
B ———————— i
+ + CRACK e e
T lPaeus
; H/\ c | Cig-alkyleycloalkanes
1 x
. |
1 1

__________________

Figure I-12 : Schéma réactionnel simplifi¢é proposé pour ’ouverture de la tétraline par catalyse
bifonctionnelle (THN : tétraline, LN : naphténes légers, LP : produits 1égers, isoD : isoméres de la
décaline, ROP : produits d’ouverture de cycle, HYD : hydrogénation, ISOM : isomérisation,
DEALK : désalkylation, CRACK : craquage) !'").

Dans ces schémas, la contraction des cycles a été généralement considérée comme
une condition préalable a l'ouverture des cycles, comme dans le cas de la décaline '*!. En

outre, les travaux sur Pt-zéolithes ont montré que durant la conversion de la tétraline, la
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décaline est le seul produit primaire, qui joue le role d’intermédiaire vers les produits de
contraction et d’ouverture des cycles ',

Par exemple, Jiménez-Lopez et coll. ont étudié¢ I’hydroconversion de la tétraline sur
divers métaux (Co, Ir, Pt, Pd, Rh, Ru et Os et certaines combinaisons) supportés sur de la
silice mésoporeuse dopée avec Zr ***° IIs ont obtenu, sur Ru et/ou Os, prés de plus de 70
composés, dont 50-60% de C;-Cip considérés comme produits d’ouverture et
d’isomérisation (qui n'ont pas ét¢ distingués), accompagnés d'une quantité importante de
composés volatils (C;-Ce) *¥. Ces catalyseurs sont désactivés progressivement en présence
de dibenzothiophéne. Récemment, des solides a base de PdRh déposé sur de la silice-
alumine mésoporeuse ont été évalués dans des conditions similaires *®). Environ 60% de
produits a "masse moléculaire €élevée" (selon les termes des auteurs) sont obtenus (a 350
°C et a haut taux de conversion de la tétraline), mais la fraction de produits d’ouverture a
dix carbones n'est pas mentionnée. Toutefois, des tests catalytiques dans des conditions
industrielles ont été réalisés afin de traiter une huile industrielle hydrogénée (light cycle
oil) contenant moins de 50 ppm de soufre (en masse). Ces tests ont montré que I'un de ces
catalyseurs PdRh était plus efficace qu'un catalyseur d’hydrotraitement de référence de
type CoMo et conduisait a une amélioration de 7 points de I’indice de cétane a 280-300 °C
[86]

Dans le chapitre V, nous discuterons d’autres travaux, issus de la littérature, qui
séparent produits d’ouverture et produits de contraction. Nous verrons que, dans des
conditions pour lesquelles le taux de craquage est faible, la sélectivité en ouverture de la
tétraline est toujours modeste. L’évolution récente des recherches vers des catalyseurs
bifonctionnels a acidit¢ modérée est donc prometteuse, mais la sélectivité et la

thiorésistance des catalyseurs restent a améliorer.

Notre stratégie consiste a combiner un métal actif en hydrogénation et
hydrogénolyse, I’iridium, avec un support modérément acide, la silice-alumine amorphe
(ASA), afin notamment d’augmenter la thiorésistance du métal. Premi¢rement, nous avons
optimis¢é la synthése de Ir/ASA, considéré comme catalyseur de référence (chapitre III).
Ensuite, nous avons modifi¢ ses caractéristiques (rapport Si/Al, dispersion et charge
métalliques, ajout de Pd) pour a la fois maximiser la sélectivité en produits d’ouverture de

la tétraline et comprendre les mécanismes d’hydroconversion (chapitres IV et V).
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I1.1. Préparation des catalyseurs

I1.1.1. Imprégnation a humidité naissante

Avant imprégnation, les poudres recues sous forme hydratée ont été activées par
chauffage a 550 °C a l'air pendant 3 h. Cela a abouti a la déshydratation de la poudre et a la
transformation de la phase alumine AIO(OH) (boehmite) en y-Al,Os.

L’imprégnation « a humidité naissante » est un type d’imprégnation ou la solution
est introduite dans les pores du support et s’y répartit sous 1’effet des forces de capillarite,
le volume de solution utilisé étant €gal au volume poreux du solide. C’est la technique la
plus utilisée industriellement.

L’iridium et le palladium métalliques ont été déposés sur y-Al,Os, SiO; et SiO,-
AL,O; amorphe (ASA, nom commercial SIRAL-X ou X représente le pourcentage
massique en SiO,, fourni par Sasol) avec une teneur de 1% en masse a partir des sels
métalliques solides que sont les acétylacétonates d’iridium et palladium (Ir(acac); et
Pd(acac),, Sigma-Aldrich, pureté 97%) dissous dans le toluéne !, La solution est agitée

pendant quelques minutes sous ultrasons.

Tableau II-1 : Volumes expérimentaux d’imprégnation des différents supports.

Support Volume d’imprégnation (mL.g'l)

ALO; 1,5

Si0; 1,8
SIRAL-5 1,4
SIRAL-10 1,4
SIRAL-30 1,5
SIRAL-40 2,3
SIRAL-70 1,0

Les catalyseurs contenant deux métaux différents ont été préparés par co-
imprégnation en utilisant une solution de toluéne contenant les deux précurseurs, la teneur
finale en métal visée étant toujours de 1%.

Apres imprégnation, les solides ont été laissés a maturation pendant 2 h a
température ambiante afin que la solution pénétre bien les pores, puis séchés pendant 12 h

a 120 °C. Apres séchage, dans certains cas les catalyseurs ont été calcinés sous flux d’air
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pendant 3 h & 350 °C (60 mL.min", 2 °C.min") afin de décomposer les précurseurs en
oxydes métalliques. Dans tous les cas et avant les tests catalytiques, les catalyseurs ont été
réduits sous flux d "hydrogene a des températures comprises entre 350 et 550 °C pendant 6
h (60 mL.min", 2 °C.min™"). Nous reviendrons dans le chapitre III sur la préparation des

échantillons [r/ASA.

I1.1.2. Frittage des nanoparticules d’iridium

Une fois la préparation de Ir/ASA optimisée, conduisant a des nanoparticules bien
dispersées, une procédure de frittage des nanoparticules a ¢été appliquée a ce type
d’échantillon pour obtenir des particules plus grosses. Par analogie avec le traitement
appliqué par Balcon et coll. %!, I'échantillon a été chauffé a 500 et 700 °C pendant 4-6 h
sous 2% vol. H,O, produite par circulation de N, (débit d’azote 60 mL.min™', pression
totale 2 atm) a travers un saturateur contenant de l'eau a température ambiante. Apres ce
traitement, le catalyseur étant sous forme oxyde, une réduction complémentaire sous H, a

350 °C a été réalisée pour réobtenir I’iridium métallique.

I1.2. Caractérisation des catalyseurs

I1.2.1 Analyse chimique (ICP-OES)

Les teneurs en métaux des différents catalyseurs ont été déterminées par le service
d’analyse de 'IRCELYON par ICP-OES (inductively coupled plasma-optical emission
spectroscopy, appareil Activa d’Horiba Jobin Yvon). Une mise en solution préalable par
attaque en milieu acide est nécessaire, la nature de 1’acide dépendant de 1’¢lément a mettre
en solution. En général, I’attaque se fait par un mélange d’eau régale et d’acide

fluorhydrique.

I1.2.2 Analyse texturale

La répartition de la taille des mésopores est calculée avec la méthode de Barett,
Joyner et Halenda (méthode BJH) appliquée a la branche de désorption de I’isotherme. Les
mesures ont €té réalisées sur un appareil automatis¢ (ASAP 2020 de Micromeritics) du

service d’analyse de 'IRCELYON.
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Avant de réaliser ces mesures, les échantillons doivent étre désorbés afin d’éliminer
I’air et ’eau contenus dans les pores. Ils sont dégazés sous vide secondaire a 300 °C
pendant 2 h. La détermination de I’aire BET est basée sur la théorie de Brunauer, Emmett

et Teller ),

I1.2.3 Microscopie €lectronique en transmission a haute résolution

(HRTEM)

Les analyses ont été réalisées a 1’aide d’un microscope électronique a haute
résolution Jeol JEM 2010 (filament LaBg) de 'TIRCELYON, ainsi qu’avec un JEM 2010
FEG (CLYME). Ces deux microscopes (tension 200 kV, résolution 0,19 nm) sont équipés
d’un systeme de microanalyse EDX (energy dispersive X-ray spectroscopy, Oxford
Instrument).

Il a été possible de déterminer par TEM la taille des particules métalliques sur les
différents supports utilisés. La technique des répliques, qui facilite I’observation des
nanoparticules, a ¢ét¢ employée. Les catalyseurs sont préalablement broyés et dispersés
dans I’éthanol avant d’étre déposés sur une plaque de mica clivée. L’ensemble est
recouvert d’un film de carbone et est ensuite placé dans une solution contenant un mélange
d’eau, d’acétone et d’acide fluorhydrique pendant au moins 24 heures pour que 1’acide
puisse dissoudre le support. Ainsi, a la surface de la solution, ne restent plus que les
particules de métal fixées au film de carbone avec la méme dispersion que sur le support
initial. Apres récupération, le film est déposé sur une grille de cuivre et I’observation au
microscope des particules métalliques devient possible. Cela permet la détermination de la
taille moyenne des particules et de leur dispersion sur le support par des comptages
statistiques (entre 300 et 600 particules) a partir des négatifs (logiciel SigmaScan). Si n; est
le nombre de particules de dimension d;, la taille « numérique » moyenne se détermine
comme suit :

<d>=2n;d;/Zn;
et les tailles « surfacique » et « volumique » moyennes sont respectivement :
<d>gur= Znidi/Enid;” et <d>yor =Znid;/Enid;’

La dimension d’une particule est définie comme le diameétre du disque de surface
¢gale a celle de I’aire projetée de la particule. Les différences entre les trois valeurs sont
importantes dans le cas ou le catalyseur possede une distribution bimodale de taille. La

valeur de la taille surfacique moyenne est la plus utile puisque les propriétés catalytiques
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sont reliées a la surface du catalyseur. La taille volumique est utile pour 1’analyse des

résultats de diffraction X (technique de volume).

I1.2.4. Microscope électronique a balayage (SEM)

Les morphologies externe (échantillon brut) et interne (échantillon poli) du SIRAL-
40 ont été observées a 1’aide d’un microscope électronique a balayage Jeol S800 LV du
service d’analyse de I’IRCELYON (tension 30 kV, résolution 3,5 nm). L’objectif était

aussi d’analyser I’homogénéité de la composition Si/Al par cartographie EDX.

I1.2.5. Spectroscopie X dispersive en énergie (EDX)

Sous I’impact du faisceau d’électrons, les ¢léments présents dans 1’échantillon
émettent des photons X par le phénomeéne de fluorescence. L’analyse EDX se base ainsi
sur le spectre d’émission X de 1’échantillon. L’énergie mesurée est caractéristique de la
nature de I’élément. Les différents éléments présents dans I’échantillon (Ir, Pd, etc.) sont
analysés de maniére a déterminer la composition de la phase active. L’acquisition des
spectres sur différentes zones de 1’échantillon avec des tailles de sonde variables permet en
outre d’estimer 1I’homogénéité du catalyseur. L’acquisition a été effectuée sur les

microscopes Jeol 2010, 2010F et S800.

I1.2.6. Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)

Il s’agit d’une technique d’analyse de surface particulierement adaptée a 1’étude des
catalyseurs, car elle permet de recueillir des informations sur le degré d’oxydation,
I’environnement chimique, et les concentrations relatives des ¢éléments (épaisseur
analysée : 1,5 a 5 nm) Y. L’appareil utilisé par le service d’analyse de 'IRCELYON est un
Axis Ultra DLD (Kratos) muni d’une source Al monochromatisée d’énergie 1486,6 eV.
Les spectres sont effectués avec une énergie d’analyse (pass energy) de 20 eV et sur une
zone de 300x700 um.

L’exploitation des spectres de photoélectrons a été réalisée de fagon systématique
(logiciel Kratos), en utilisant la procédure suivante :

e Correction de I’effet de charge (déplacement des pics) en utilisant la raie
Al localisée a 74,5 eV comme référence interne,
e Lissage des spectres expérimentaux,

e Soustraction du bruit de fond par application de la fonction de Shirley,
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e Décomposition des spectres a 1’aide d’une fonction gaussienne(70%)-

lorentzienne.

L’iridium présente un doublet associé aux niveaux électroniques 4f;, et 4fs,. La
décomposition de ce doublet doit respecter deux criteres : la régle qui fixe le rapport des
aires des niveaux (aire(4fy,)/aire(4fs,) = 4/3) et la différence d’énergie entre les deux

composantes du doublet, qui doit étre égale a 2,98 eV.

I1.2.7. Diffraction des rayons X (XRD)

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse structurale non destructive
qui permet de caractériser des matériaux cristallins. Elle permet d’identifier et quantifier
les phases cristallines, de déterminer la structure cristallographique de ces phases, de
mesurer des contraintes résiduelles et d’estimer la taille des cristallites. Pour ce dernier
point, il n’est pas toujours possible d’utiliser la formule de Scherrer dans le cas des
catalyseurs pour différents raisons : recouvrement de raies voisines, superposition des raies
de diffraction des différentes phases du catalyseur, particules trés petites, etc. Les
méthodes d’ajustement du profil de la totalité du diffractogramme permettent d’aller au-
dela de ces limites en prenant en compte toute I’information disponible dans Ie
diffractogramme. Parmi ces différentes méthodes, la plus utilisée est la méthode de
Rietveld. Cet une méthode d’analyse des diffractogrammes de rayons X sur poudre, qui fut
développée en 1969 par le cristallographe néerlandais Hugo Rietveld ' ®). Cette méthode
consiste, a 1’aide d’un logiciel, a simuler un diffractogramme a partir des données
structurales des phases présentes dans 1’échantillon, puis d’ajuster, par la méthode des
moindres carrés, les paramétres de ce modele afin que le diffractogramme simulé soit le
plus proche possible du diffractogramme mesuré. Les parametres sont liés a la structure de
la phase cristalline (nature et position des atomes au sein de la maille), a la texture de
I’échantillon (cristallinité, taille des cristallites, orientation préférentielle) et aux conditions
expérimentales (fond continu, décalage angulaire, ¢élargissement instrumental).
Contrairement a la méthode classique basée sur la surface ou la hauteur des pics, la
méthode de Rietveld impose une mesure sur une grande plage angulaire (typiquement de
20 a 90°) et avec un bon rapport signal sur bruit, donc un temps d’acquisition relativement
long. La forme des pics, modélisée par une fonction analytique complexe (fonction

aussienne-lorentzienne), renseigne directement sur la microstructure de 1’échantillon. La
9
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partie gaussienne de la fonction est reliée aux défauts de structure alors que la partie
lorentzienne est directement reliée a la taille des cristallites.

Nous avons utilisé la XRD in situ pour analyser la décomposition du précurseur
Ir(acac); sur ASA sous différentes atmospheéres. Les expériences ont été réalisées par le
service d’analyse de 'IRCELYON sur un diffractometre Panalytical X Pert Pro MPD 6-0
avec monochromateur arricre et détecteur multi-pistes X’Celerator. Les diffractogrammes
sont obtenus grace a la radiation K, + 2 du cuivre (A = 1,54184 A). Le porte-échantillon
verre-céramique est situé dans une chambre-réacteur sous flux Anton Paar XRX 900. Pour
les expériences en température, 1’échantillon a été¢ chauffé de la température ambiante a
700 °C, avec une rampe en température de 2 °C.min" sous flux gazeux de 20 mL.min™
pour H, et 38 mL.min' pour Dair synthétique. Les diffractogrammes ont été
systématiquement acquis aprés environ une heure de stabilisation thermique (133 min par
scan, pas 20 de 0.033°).

La méthode d’ajustement de Rietveld a été utilisée pour déterminer la taille des
cristallites de Ir au moyen du logiciel FullProf ). La figure II-1 illustre I’application de

cette méthode au systeme Ir/ASA.

4000 +

3000

2000

Intensité / u.a.

1000 +

Figure II-1 : [llustration de la méthode employée pour I’analyse des diffractogrammes dans le cas

de Ir/ASA sous H, a 350 °C.

Le diffractogramme enregistré (observed : Yqus) a été ajusté par la somme (Ycq =

Yab + Ypae) du diffractogramme calculé du métal pur (subtracted: Ygp) et d’un
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diffractogramme de fond (background: Yva). Yvae €st une fonction linéaire du
diffractogramme expérimental du support, enregistré¢ dans les mémes conditions que Y qbs.

Y contient les informations sur la taille des particules.

I1.2.8. Analyse simultanée thermogravimétrique et thermique
différentielle couplée a la spectrométrie de masse (TG-DTA-MS)

Le comportement thermique des échantillons a été étudi¢ a 1’aide d’un analyseur
thermique Setaram, modele Setsys Evolution 12 (service d’analyse IRCELYON).
L’analyse thermogravimétrique (TG) permet de mesurer la variation de masse en fonction
du temps ou de la température et renseigne sur le transfert de matiere entre 1’échantillon et
son environnement. L’analyse thermique différentielle (DTA) mesure la différence de
température entre la référence (creuset vide) et 1’échantillon et renseigne sur la
transformation énergétique de la matiere. Cet analyseur thermique est couplé a un
spectrometre de masse (Pfeiffer Omnistar) et renseigne sur la nature des espeéces chimiques
dégazées par 1’échantillon.

Entre 25 et 30 mg d’ASA imprégné d’acétylacétonate ont été introduits dans un
creuset en platine de maniére a réaliser un lit mince favorisant les interactions gaz-solide.
La chambre d’analyse contenant 1’échantillon a été mise sous balayage de Ar, 20% O,/N,,
20% Os/Ar ou 5% Ha/Ar avec un débit de 50 mL/min et soumise a une montée linéaire en

température de 2 °C.min"".

I1.2.9. Spectroscopie d’absorption infrarouge de pyridine adsorbée

La spectroscopie infrarouge permet de sonder les espeéces présentes a la surface
d’un catalyseur. Le domaine de nombres d’onde (4000-400 cm™) correspond aux états
d’énergie vibrationnelle et rotationnelle des molécules, états qui dépendent de constantes
moléculaires telles que la symétrie de la molécule, les constantes de forces interatomiques
et le moment d’inertie autour de certains axes . L’acidité des solides a été caractérisée en
utilisant la pyridine comme molécule sonde car elle permet de différencier facilement les

(8121 et a également été 1'une des

sites acides de Bronsted des sites acides de Lewis
premieres molécules utilisées pour I’évaluation des propriétés acides des silice-alumines
(3] En effet, I’atome d’azote de la pyridine peut soit capter un proton (acide de Bronsted)
pour former 1’ion pyridinium, soit transférer son doublet ¢lectronique a des centres acides
de Lewis. Les deux especes formées ont des bandes caractéristiques d’absorption en IR,

[1

ainsi que la pyridine qui se physisorbe sur la surface ", Le tableau II-2 regroupe les
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nombres d’onde d’absorption de la pyridine adsorbée sur un solide acide. Il est donc
possible d’identifier la nature des sites acides d’un catalyseur, et I’intensité des bandes
renseigne sur le nombre de sites acides. La force acide peut étre évaluée en étudiant

I’évolution des bandes d’absorption des spectres IR avec la température de désorption.

Tableau II-2 : Bandes d’absorption IR (cm™) de la pyridine sur les solides acides /',

Liaison hydrogene avec la Ion pyridinium Liaison forte avec la pyridine
pyridine (pyridine libre) (site acide de Bronsted) (site acide de Lewis)
1400-1447 1447-1460
1485-1490 1485-1500 1488-1503
1540

1580-1600 ~1580

1600-1633

~1640

Pour I’analyse, on réalise des pastilles de solide d’une vingtaine de milligrammes
par compression. Aprés désorption de I’échantillon a 350 °C pendant 1 heure et
refroidissement a température ambiante, la pyridine est introduite dans la cellule IR a
pression de vapeur saturante. Elle est ensuite désorbée sous vide secondaire (10° Torr)
successivement a 25, 150, 250 et 350 °C.

Les spectres IR des catalyseurs préparés ont été enregistrés a [’aide d’un
spectrometre a transformée de Fourier FTIR (Briiker Vector 22) du service d’analyse de
I’IRCELYON. Les spectres finaux résultent de la différence entre ces spectres et celui

effectué sur 1’échantillon seul apres désorption a 350 °C.

11.2.10. Spectroscopie d’absorption infrarouge en réflexion diffuse

de CO adsorbé (CO-DRIFTS)

La technique de CO-DRIFTS a été utilisée pour étudier 1’influence de la taille des
particules d’iridium sur la nature des sites de surfaces en collaboration avec Julien Couble

et Pr Daniel Bianchi (équipe Surfaces, IRCELYON).
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e Spectroscopie IR de CO

L’étude des catalyseurs par spectroscopie IR consiste en 1’adsorption de molécules
présentant des vibrations dont la fréquence est reliée a la nature des sites métalliques. Le
monoxyde de carbone est la molécule-sonde la plus utilisée. En effet, CO, excellent
vibrateur, est fortement adsorbé sur les métaux de transition en général !>/,

CO forme des complexes avec presque tous les éléments de transition. La liaison
dans ces complexes carbonyles implique la formation :

- d’une liaison de type o par recouvrement d’¢lectrons 56 de CO avec une orbitale
vide du métal,

- d’une liaison de type © par rétrodonation d’¢lectrons d du métal vers I’orbitale 27*
antiliante de la molécule de CO.

Selon les propriétés électroniques du métal, I’effet de rétrodonation est plus ou
moins important, ce qui se traduit par un déplacement de la fréquence de vibration de la
bande CO. Le peuplement de I’orbitale 2n* aura ainsi pour effet de diminuer la fréquence
de vibration de CO.

Suivant le type de la liaison CO-métal, on distingue :

- CO linéaire quand la molécule est liée a un seul atome métallique
- CO ponté ou multili¢ quand la molécule est liée a deux ou plusieurs atomes de

métal.

e Réflexion diffuse

Lorsqu’un faisceau lumineux arrive a I’interface d’un second milieu dont I’indice
de réfraction est plus grand, il subit soit une réflexion totale comme sur un miroir, soit une
réflexion atténuée apreés avoir en partie pénétré dans ce milieu d’environ une demi-
longueur d’onde (soit entre 2 et 10 micromeétres pour les rayons infrarouges). Plusieurs
techniques exploitent ce principe et permettent d’observer toutes sortes d’échantillons. On
distingue la réflexion spéculaire, la réflexion totale atténuée et la réflexion diffuse. Chaque
dispositif est congu pour privilégier une seule composante de réflexion.

Lorsqu’un faisceau infrarouge est focalis€ sur un matériau constitué de fines
particules, la radiation incidente peut pénétrer la surface sur quelques nanométres. Il en
résulte une diffusion de la lumicere. C’est la réflexion diffuse. Elle peut étre considérée
comme la résultante de multiples réflexions, réfractions et absorptions sur des particules
orientées de fagon irréguliere. Ces rayons émis de manicre aléatoire forment un ensemble

de rayons diffusés, qui seront collectés puis focalisés a ’aide d’un jeu de miroirs

39



(elliptique et plan) vers le détecteur du spectrometre. En DRIFTS, 1’échantillon ne

nécessite pas de pastillage, contrairement a la spectroscopie IR en transmission.

e  Mode opératoire

Les solides sont analysés sous forme de poudre légerement comprimée et tamisée
(diametre 100 pm, masse 100 mg). Les catalyseurs sont placés dans un porte-échantillon et
introduits dans une cellule en inox équipée de fenétres en CaF, et permettant des
traitements thermiques in situ a des températures comprises entre 20 et 500 °C. Le solide
est chauffé par une cartouche chauffante sous flux de gaz de 200 mL.min™ et a pression
atmosphérique. Les spectres sont enregistrés a chaque température avec un spectromeétre a
transformée de Fourier (Nicolet 6700). Les données de DRIFTS obtenues sont
transformées en pseudo-absorbance A’ par la formule suivante :

A’ =In (R/R”)
avec : R = réflectance absolue du catalyseur avant adsorption de CO

R’ = réflectance absolue du catalyseur apres adsorption de CO

Chaque catalyseur Ir/ASA a été traité thermiquement afin d’obtenir une surface

identique avant chaque expérience, selon le protocole schématisé comme suit :

Hy, 440 °C

He H,
5 °C/min
He, TA He. TA

Le monoxyde de carbone a ensuite €t¢ introduit a température ambiante et a une

pression partielle de 1 atm (0,8% CO/He).
Le spectre final correspond au spectre brut en présence de CO, auquel sont
retranchés successivement : (1) le spectre du méme échantillon sous H, a la méme

température ; (2) le spectre de CO seul ; (3) la ligne de base.
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Chapitre II : Techniques expérimentales

I1.3. Evaluation des propriétés catalytiques

Les propriétés catalytiques des solides que nous avons préparés ont été¢ déterminées
pour la réaction d’hydroconversion de la tétraline, choisie comme molécule modéle, en

présence de H,S.

I1.3.1. Description du banc de test catalytique

Les tests catalytiques ont été effectués en phase gazeuse sous pression, a I’aide d’un

microréacteur ouvert 4 lit fixe '), Le schéma du banc de test est présenté a la figure I1-2.

Hy*+H,S Boite chaude > Event
Condenseur j
Débitmeétre
massique GC
=
==
Vanne
d’injection

Réacteur

_% Saturateur

<t T <

Four

Figure II-2 : Schéma du banc de test catalytique. (GC : chromatographe en phase gazeuse ; RP :

régulateur de pression ou déverseur).

Le réactif est la tétraline (1,2,3,4-tétrahydronaphtaléne, Sigma Aldrich, pureté
>99%). 11 est possible de changer la pression partielle du réactif grace a une ligne de H,
auxiliaire. Le sulfure d’hydrogeéne (H,S) est introduit a partir d’un mélange commercial
(Praxair) de 500 ppm de H,S dans H,. Les débits sont régulés par des débitmetres
massiques de type Brooks (0-100 mL.min™"). L’hydrogéne (Air Liquide, pureté >99,999%)

passe par un saturateur rempli de tétraline. Le gaz saturé passe ensuite dans un condenseur
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dont la température régule la pression partielle du réactif. L’introduction du mélange
H,S/H; se fait apres le condenseur et avant le réacteur.

Le réacteur est composé d’un tube en Pyrex (10 mm de diameétre interne) muni d’un
fritté placé a I’intérieur d’un tube en U en acier inoxydable. Notons que le Pyrex empéche
le stockage de soufre par le tube d'acier I'7). Ce réacteur a été mis au point afin d’éviter des
problémes d’activation de réacteur observés dans un précédent travail réalisé au laboratoire
18] avec des réacteurs entiérement congus en inox. Le réacteur est chauffé dans un four
tubulaire, dont la température est controlée par un thermocouple relié¢ a un régulateur de
température. La température de réaction est mesurée grace a un thermocouple situé au
niveau du lit catalytique. Le réacteur et le systéme saturateur-condenseur peuvent étre
contournés afin de réaliser des « by-pass ».

Pour nos tests, nous avons utilis¢ un déverseur mécanique qui permet d’atteindre
des niveaux de pression €levés et d’assurer la détente a pression atmosphérique. Il nous a
¢galement servi a étudier I’influence du temps de contact sur les sélectivités vis-a-vis des
différents produits de la réaction. En effet, ce déverseur permet de faire varier le débit total
de gaz tout en conservant une pression constante dans le montage !,

Afin d’éviter la condensation du réactif et des produits de réaction, la température
de I’ensemble de 1’appareil est constamment maintenue a 180 °C. Un picge est situé en

sortie de test pour condenser les produits de réaction et le réactif non converti pour analyse

ex situ.

I1.3.2. Conditions opératoires

e Réactifs

La température du condenseur est de 133 °C pour la tétraline. Cette température
permet de fixer la pression partielle de réactif a 12 kPa. Apres dilution par le circuit
d’hydrogeéne secondaire, la pression partielle de réactif au niveau de réacteur est de 6 kPa
(45 Torr, rapport molaire Hy/tétraline = 670). La pression totale dans le test est régulée par
le déverseur & 4 MPa. Les valeurs de débit total sont comprises entre 20 et 200 mL.min™
tout en gardant le rapport de dilution inchangé pour conserver une pression partielle de
réactif constante. La température au niveau du catalyseur est de 250-350 °C (350 °C en

standard).
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Chapitre II : Techniques expérimentales

e Catalyseurs

Les catalyseurs sont testés sous forme de poudres. La masse de catalyseur chargée
est d’environ 50 mg pour la plupart des catalyseurs. L’activité hydrogénante du palladium
¢tant tres ¢élevée, il a fallu diminuer la masse utilisée pour les catalyseurs bimétalliques
contenant une forte proportion de palladium a 10 mg afin de pouvoir observer un effet de
H,S. Dans ce cas, le catalyseur a été dilué dans de I’alumine afin de conserver une hauteur
de lit catalytique constante (ca. 2 mm). Le réacteur est mis en place sur I’unité de test puis
chauffé sous flux d’hydrogene.

Le réactif peut étre a son tour introduit dans le réacteur lorsque la pression et la
température ont atteint leur valeur de consigne, en général respectivement 4 MPa et 350
°C. Les analyses GC sont alors réalisées automatiquement toutes les demi-heures. Lorsque
I’activité du catalyseur sous flux d’hydrogeéne pur est stabilisée, les tests en présence de

H,S peuvent étre réalisés.

e Evaluation de la thiorésistance

L’activité des catalyseurs pour I’hydroconversion de la tétraline a été mesurée pour
des concentrations en H,S variant entre 0 et 200 ppm, les autres conditions opératoires
¢tant identiques a celles utilisées lors du test réalisé sous flux de H, pur. La procédure est
la suivante :

- test sans HoS

- concentration en H,S fixée a 50 ppm jusqu’a stabilisation du taux de conversion

- concentration en H,S fixée a 100 ppm jusqu’a stabilisation

- concentration en H,S fixée a 200 ppm jusqu’a stabilisation

- retour a une concentration en H,S de 50 ppm jusqu’a stabilisation

- retour a une concentration en H,S nulle jusqu’a stabilisation

Les points-retours sont effectués afin d’observer si le phénomene

d’empoisonnement par le soufre est réversible ou non.

o Ajustement de la conversion
L’influence du temps de contact des réactifs sur les sélectivités a été évaluée a une
concentration en soufre de 100 ppm. Le temps de contact est égal a la masse de catalyseur
divisée par le débit massique des réactifs et est compris entre 2 et 100 s (temps de contact
standard 20 s) dans notre cas. La masse de catalyseur ainsi que le débit total (débit H;

principal + débit H, secondaire + débit de H,/H,S) ont ét¢ modifiés tout en conservant la
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pression partielle de la tétraline et la pression totale dans le montage constantes. Ces
modifications entrainent des variations de la conversion de la tétraline et pour chaque
catalyseur, il a été possible d’obtenir une conversion constante d’environ 50% pour les
expériences a isoconversion. Des expériences a conversion variable ont également été

réalisées.

I1.3.3. Vitesses, rendements et sélectivités

Les masses de catalyseur utilisées (typiquement 50 mg) conduisent, pour les tests
en [’absence de H,S, a des taux de conversion tres élevés incompatibles avec un modéle de
réacteur piston (« plug-flow ») idéal. Cependant, ces quantités sont nécessaires pour le
travail réalis¢é en présence de soufre. Ce modele a donc été utilisé en premiere
approximation pour le calcul des vitesses de réaction.

La vitesse de conversion de la tétraline (Viealine) @ €té calculée en utilisant une

cinétique de pseudo premier ordre et un réacteur piston modele, selon la formule suivante:

D, .
— tétraline Ln(l _ Zté;m[ine)

cat

V.

tétraline

avec :

- Vicualine : Vitesse de disparition de la tétraline (mol.g™.s™")
- Dyt : débit de tétraline (mol.s™)

- Mgy : masse de catalyseur introduite dans le réacteur (g)

- Yetraline - taux de conversion de la tétraline

La conversion de la tétraline (ywwaine) @ €t€ calculée a partir de (Agtale -
Avstratine)/ Atotales OU Agorale €St la somme de toutes les aires GC (correspondant a tous les
produits + la tétraline non convertie) et Agwaline €St 1’aire du pic de la tétraline non
convertie.

Le rendement en produit i (Y1) est défini comme Ai/Aoal, OU A; est ’aire du pic du
produit i. La sélectivité (S1) en produit i a été calculée a partir de Y1/Ystratine. La vitesse de
formation du produit i est donc: Si.Vigyaiine. La réponse du GC étant similaire pour tous les
produits Cio, les rendements et sélectivités peuvent étre exprimées indifféremment en %
molaires ou massiques.

L’erreur relative sur les mesures de rendements est considérée comprise entre 5 et

10 %.
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I1.4. Identification des produits

Comme nous le verrons, pour notre mélange complexe de produits
d’hydroconversion de la tétraline, la GC conventionnelle en ligne s’est avérée insuffisante.
L’analyse additionnelle des produits par GCxGC-MS nous a permis de mieux les séparer
ainsi d’en identifier la plupart. Une analyse complémentaire par NMR a ¢été faite afin de

déterminer la présence ou non de doubles liaisons carbone-carbone.

I1.4.1. Chromatographie en phase gazeuse

L’analyse du mélange réactionnel est entierement automatique et réalisée en ligne a
I’aide d’un chromatographe en phase gazeuse Hewlett Packard 6890 équipé d’un détecteur
a ionisation de flamme (FID) et du logiciel PeakSimple. La colonne capillaire utilisée est
de type HP1 avec une longueur de 25 m, un diamétre externe de 0,2 mm et une épaisseur
de film de 0,5 um.

La température du four a été programmée afin d’optimiser la séparation des
produits attendus et des réactifs n’ayant pas réagi. Le programme suivant a été mis au point
grace a I’injection manuelle de différents produits :

- Sminas55°C

- 5°C.min” jusqu’a 90 °C

- 6mina 90 °C

- 15°C.min" jusqu’a 200 °C

Un picge situé en sortie de test catalytique permet de condenser les différents

produits issus de la conversion de la tétraline.

I1.4.2. Chromatographie en phase gazeuse a deux dimensions
couplée a la spectrométrie de masse (GCxGC-MS)

L’analyse détaillée de mélanges complexes, notamment dans le domaine du pétrole,
a conduit ces dernic¢res années au développement de techniques multidimensionnelles. Ces
méthodes d’analyse présentent un pouvoir résolutif accru du fait de ’association de
colonnes chromatographiques de sélectivités différentes. Ces colonnes ont, dans un
premier temps, été associées afin d’améliorer la résolution sur une fraction du mélange
(« heart cutting ») *°). Récemment, I’introduction de la chromatographie en phase gazeuse

bidimensionnelle (GCxGC) a permis une amélioration considérable dans la caractérisation
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des mélanges complexes. Dans le domaine des produits pétroliers, la chromatographie
bidimensionnelle GCxGC peut permettre d’obtenir une description univoque des
composés, comme par exemple des produits d’ouverture de cycle obtenus a partir du LCO

(light cycle oil) "%,

Notre systéme GCxGC ¥ est un chromatographe Agilent 6890N équipé d'un
modulateur thermique a deux étages (Zoex Corporation). Les échantillons sont injectés
sans dilution a I’aide d’un passeur automatisé¢ de type 7683 B et le volume d’injection est
de 0,3 pL. La séparation bidimensionnelle est possible grace au modulateur constitué
d’une colonne de type « silice fondue » de longueur 1 m et de diamétre interne 0,25 mm,
qui est placé entre les deux colonnes. Le modulateur a pour réle de piéger les composés
¢luant de la premiére colonne en les condensant, de les focaliser puis de les réinjecter dans
la deuxiéme colonne en les re-vaporisant. Les cycles de piégeage-désorption nécessaires a
la modulation sont assurés par un jet froid continu d’azote liquide a -100 °C et un jet chaud
alternatif a 280 °C. La période de modulation est fixée a 12 s. La seconde colonne est donc
une colonne courte, afin que chaque impulsion soit séparée dans un temps inférieur a la
période de modulation. Les colonnes utilisées dans chaque dimension sont décrites dans le

tableau I1-4 tandis que la figure II-3 présente le principe de fonctionnement du GCxGC .

Tableau I1-4 : Description des colonnes utilisées en GCxGC.

longueur | diamétre interne | Epaisseur du film
colonne type de colonne
(m) (mm) (nm)
1° colonne ZBIMS 30 0,25 1
2™ colonne VF17MS 3 0,1 0,2

Le programme de température suivant a ét¢ mis au point pour le premier four : 60
°C pendant 1 min puis augmentation de température jusqu’a 150 °C a 0,6 °C.min"". Pour le
second four : 60 °C pendant 4 min puis augmentation jusqu’a 180 °C 4 0,8 °C.min"".

Le chromatographe a deux dimensions est couplé a un spectrométre de masse de
type 5975B permettant de balayer des masses comprises entre 50 et 300 et de réaliser 22

scans.s .
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Figure II-3 : Schéma simplifié et principe de fonctionnement de I’appareillage de chromatographie

en phase gazeuse a deux dimensions.

La figure II-4 présente un chromatogramme (en vue 3D) d’un échantillon issu de
I’hydroconversion de la tétraline sur Ir/ASA. Chaque pic du chromatogramme correspond
a un constituant de I’échantillon analysé, qui peut étre identifié a 1’aide de son spectre de
masse. Comme nous le verrons au chapitre V, cette identification reste délicate lorsque les

produits ne sont pas connus de la base de données (ici NISTO08S).

Figure II-4 : Chromatogramme GCxGC des produits d’hydroconversion de la tétraline sur Ir/ASA
(conversion 50%, 100 ppm H,S, 4 MPa, 350 °C).
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I1.4.3. Résonance magnétique nucléaire (NMR) du liquide

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire est une technique basée sur
I’é¢tude du comportement des spins nucléaires de certains atomes, dont le noyau posséde un
moment magnétique non nul, placés dans un champ magnétique statique By 24 La levée
de dégénérescence par effet Zeeman conduit a des interactions entre les niveaux
énergétiques. On peut alors, grace a un champ de radiofréquence B, induire des transitions
entre ces niveaux. On enregistre 1’aimantation résultante dont on fait la transformée de
Fourrier pour obtenir le signal NMR. Cette technique permet d’étudier 1’ordre local au
niveau du noyau considéré.

Nous avons utilisé la NMR liquide du proton (‘H) pour analyser les produits
d’hydroconversion. Les spectres ont été¢ enregistrés sur un spectrometre Bruker Avance
250 (champ statique de 5,87 Tesla) équipé d’une sonde QNP 5 mm (service d’analyse
IRCELYON). Les solutions étudi¢es ont ét¢ diluées dans du trichlorométhane deutéré
(CDCls). Les spectres 'H ont été acquis & 250,13 MHz (impulsions de 3 ps, temps
d’acquisition 6,3 s, temps de relaxation 1 s, 16 scans). Le tétraméthylsilane a été utilisé

comme référence de déplacement chimique.

I1.4.4. Regroupement des produits

Pour chacun des systémes catalytiques, nous avons ¢étudié la distribution des
produits. Les sélectivités ont ét¢ comparées a 50% de conversion de la tétraline sous 100
ppm H,S a 350 °C. Les produits observés au cours des tests (au maximum une centaine)
ont été classés de la fagon suivante :

- produits d’hydrogénation (C;oHsg): trans-décaline (z-D) et cis-décaline (c-D)

- produit de déshydrogénation (C;oHsg) : naphtaléne (naph.)

- produits d’ouverture et de contraction de cycle (POCC, Cjp) : molécules de
types alkyl-cyclique (saturée ou aromatique) et alkyl-bicyclique (saturée ou
aromatique).

Dans le cas ou une analyse par GCxGC a été conduite, la catégorie POCC a pu
étre subdivisée en satPOC, aroPOC, satPCC et aroPCC.

- produits de craquage (C<o) : craq.

L’analyse des produits sera détaillée au chapitre V.
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Chapitre III : Optimisation du traitement thermique d’activation des catalyseurs

I11.1. Introduction

A T’issue de I’étape d’imprégnation de la silice-alumine amorphe (ASA) par le
précurseur acétylacétonate, il est nécessaire d’éliminer la totalité des ligands organiques
dans le but d’amener le catalyseur a 1’état métallique.

IrCl; 2 HyIrCls P, Iry(CO) 7 et Ir(acac)s ™ ' ont été utilisés comme
précurseurs durant la préparation de catalyseurs a base d’iridium par imprégnation de
différents supports tels que Al,Os, Si0, et MgO. Les acétylacétonates de métaux de
transition sont des précurseurs efficaces pour préparer des catalyseurs a haut degré de

dispersion et de stabilité thermique "'’

, mais dans le cas d’iridium préparé par calcination
suivi d’une réduction a partir de Ir(acac)s, des gros agglomérats de Ir ont été formé '], Au
cours de notre étude sur Ir/ASA préparé a partir de Ir(Ill) tris-acétylacétonate (Ir(CsH70,)3
ou Ir(acac)s), nous avons remarqué la grande influence du traitement de post-imprégnation
sur la dispersion et la sélectivité du catalyseur.

Nous avons donc suivi la décomposition des acétylacétonates sur ASA (SIRAL-40)
sous argon et sous atmospheres oxydante et réductrice, par analyse thermogravimétrique
couplée a la spectrométrie de masse (TG-DTA-MS) et par diffraction des rayons X in situ.

Nous présentons aussi brievement des résultats TEM afin de mieux comprendre et appuyer

les études operando.

II1.2. Caractérisation structurale des catalyseurs par

microscopie électronique en transmission

La figure III-1 montre des images de microscopie €lectronique en transmission
(TEM) des catalyseurs résultant de deux méthodes de préparation et les histogrammes de
tailles correspondantes. Les distributions de taille ont été obtenues a partir du traitement
statistique des micrographies, en analysant 300 a 500 particules pour chaque échantillon.
Pour un traitement par calcination suivi d’une réduction a 350 °C (C350R350), de petites
particules (de diametre d = 1,4 £ 0,2 nm) coexistent avec de plus grandes particules,
polycristallines (d = 8 + 4 nm). En revanche, le traitement de réduction directe a 350 °C

(R350) mene a une distribution de taille homogéne avec d = 1,4 = 0,2 nm. Ainsi, les
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particules dans la préparation R350 ont la méme taille que les petites dans C350R350 (1,4

nm).
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Figure III-1 : Images TEM de Ir/SA préparé par C350R350 (a), R350 (b) et histogrammes de taille

« numérique » et « volumique » correspondants (c-f).
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Ces résultats, qui seront rationalisés dans les sections suivantes, sont en accord avec
les conclusions de travaux antérieurs utilisant le précurseur Ir-acétylacétonate. Locatelli et
coll. ont imprégné une silice de Ir(acac); et ont obtenu une distribution de taille étroite,
centrée autour de 1,5 nm (pour 0,64 % en poids de Ir) apres réduction directe sous flux
d'hydrogene a 350 °C, tandis que la calcination sous flux d’oxygéne a 350 °C suivie d'une
réduction a la méme température a conduit a une distribution de taille plus large avec de
gros agrégats de particules ™. Silvennoinen et coll. ont utilisé un dépdt de couches
atomiques de Ir(acac); sur alumine et silice-alumine (les charges de Ir étaient de 7% en
poids) et ont obtenu des particules de taille inférieure a 2 nm (estimée a partir de l'absence
de signal XRD) apres la réduction directe sous hydrogene et de plus grosses particules

aprés calcination sous oxygéne suivie d'une réduction .

I11.3. Analyse thermogravimétrique et spectrométrique

L’analyse thermogravimétrique (TG-DTA) couplée a la spectrométrie de masse
(MS) a permis de suivre précisément la décomposition des ligands du précurseur sous
diverses atmospheres.

Différents traitements thermiques de Ir(acac); imprégné sur ASA ont été comparés,
en fonction de la nature du gaz utilisé: air synthétique (20% O, + N), 20% O, + Ar, 5% H,
+ Ar ou Ar pur. Le traitement réducteur en utilisant H, a également été appliqué a Ir/ASA
pré-calciné afin d'imiter le processus complet de préparation C350R350. En outre,
I'expérience a l'air a également été réalisée sur ASA pur afin de quantifier les variations de
masse, sans la contribution intrinséque du support. Les traitements sous O, (20% O, + Ar
ou 20% O, + Ny) et Hy (5% H, + Ar) ont également ¢été appliqués a 1’acétylacétone
(acacH), dans le but de les comparer a Ir(acac);. Selon des travaux antérieurs, acacH réagit
avec les especes de surface de I’alumine en formant Al-acacy, mais il ne réagit pas avec les

groupements de surface de la silice %,

I11.3.1. Décomposition d’acacH sous différentes atmosphéres

Pour tous les échantillons et traitements, les premieres déshydratations et
déshydroxylations se produisent entre la température ambiante et 200 °C (pic AT a 60-70
°C), correspondant a une perte de masse relative de 4% a 8%, en fonction de I'histoire de

I'échantillon.
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Figure III-2 : Suivi de la décomposition d’acacH sur ASA par TG-DTA-MS en fonction de la
température sous différentes atmospheéres. m, et AT désignent respectivement la masse et la

température relatives de 1’échantillon.
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Les résultats observés sur acacH sous H, et sous air montrent des similitudes en
termes de variation de masse (Figure III-2) et tableau III-1. Toutefois, dans la
décomposition a l'air il semble que la combustion d’acacH (formation exothermique de
CO; et H,0) se produise en deux étapes, autour de 240 °C (plus d'eau) et de 440 °C (plus
de COy). Dans le cas du traitement sous H,, le phénomene principal est la désorption d’eau
a environ 245 °C, suivie d'une désorption lente de CO, autour de 480 °C et au-dela.
L'expérience a également ¢été réalisée en utilisant 20% O,/Ar au lieu de 20% O,/N,, et a

donné les mémes résultats.

I11.3.2. Décomposition de Ir(acac); sous différentes atmospheéres

Le traitement thermique de Ir(acac);/ASA sous air (figure III-3 et tableau III-1)
conduit a une perte de masse rapide (de 3% de la masse initiale) a 297 °C, accompagnée
d’une production fortement exothermique de CO, (pic MS: m/z = 44) et de H,O (m/z = 18)
attribuée a la combustion des ligands acac. De méme, Locatelli et coll. ont montré par
spectroscopie infrarouge que la décomposition de Ir(acac); a 300 °C pré-adsorbé sur une
silice produit par oxydation compléte (0,4 O, bar, atmosphére statique) des groupes
acac les composés CO, CO,, carbonates et H,O 8 Une expérience sous O,/Ar, évitant
ainsi le masquage du pic m/z = 28 par ’ionisation de N,, a montré que CO n’est pas formé
dans notre cas. La différence entre la décomposition d’acacH (en 2 étapes) et de Ir(acac);
(en une seule étape) semble provenir de la combustion de Ir(acac); catalysée par Ir.

L'application d'un traitement thermique sous H, sur le catalyseur déja calciné
conduit a une formation d'eau exothermique a 199-206 °C, due a la réduction de 1'oxyde
d'iridium (IrO, + 2H, > Ir’ + 2H,0), en accord avec les conclusions de Foger et Jacger
(3]

Dans le cas du traitement direct sous H, de [I'échantillon imprégné, la
décomposition de Ir(acac); par hydrogénolyse se produit progressivement, avec deux
¢tapes marquées : (1) a partir de 230 °C, formation de propane (m/z = 29), méthane (m/z =
16) et eau sans transfert de chaleur détectable (3% de perte de masse), (2) a 330 °C,
augmentation de la désorption du méthane et production d’une petite quantité d'eau jusqu’a
450-500 °C. La derniere étape montre une faible exothermicité (pic AT a 358 °C) et 1% de
perte en masse. Dans leur étude de réduction a température programmée de Ir(acac);
déposé sous forme d’une couche atomique sur une silice-alumine amorphe (7% en poids),
Silvennoinen et coll. ont obtenu des températures similaires pour la décomposition

réductrice de Ir(acac)s. Ils ont proposé que la réduction puisse tout d'abord affecter des
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espeéces Ir-acacy provenant de la réaction d'échange des ligands de Ir(acac); avec des

groupes OH, puis (au-dela de 400 °C) des especes Al-acacy formées par la réaction de

Ir(acac)s avec l'alumine de I'ASA ¥,
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Figure III-3 : Suivi de la décomposition de Ir(acac); sur ASA par TG-DTA-MS en fonction de la

température sous différentes atmospheres.
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Dans leur étude par spectroscopie infrarouge de la décomposition réductrice de
Ir(acac); sublimé sur une plaquette de SiO; pré-déshydroxylée, Locatelli et coll. ont mis en
évidence la présence de CO adsorbé et de CO, et H,O gazeux a 200 °C, puis
d’acétylacétone adsorbé, de CO, et d’alcanes (méthane, éthane et propane, identifiés par
chromatographie en phase gazeuse) a 300 °C *. Dans le cas de notre support, les données
de MS montrent des quantités relativement faibles de CO et de CO; et une prévalence
importante de méthane parmi les alcanes formés. Les différences avec notre étude
proviennent trés probablement des conditions spécifiques (0,3 bar de H, statique) et du
type de support utilisés par les auteurs.

Nos résultats MS sont également différents de ceux concernant Pd(acac), en
interaction avec SiO, et MgO Y. Avec ce précurseur, le méthane n’est pas formé, mais
des alcools (2,4-diol, 2-propanol) et/ou de cétones (acétylacétone, 2-propanone) sont
formés lors d'expériences de décomposition réductrice en température programmée. I1 est
bien connu que l'iridium est I'un des métaux les plus efficaces pour catalyser
I’hydrogénolyse. Cela peut expliquer pourquoi, contrairement au cas de Pd(acac),, aucun
gros fragment oxygéné n’a été détecté lors de la décomposition thermique réductrice de
Ir(acac); sur ASA. Une hydrogénolyse profonde de Ir(acac)s, également favorisée par
l'acidité du support ', conduit probablement & CO, CHy et C adsorbés sur le métal, qui
sont ensuite convertis en méthane et en eau par hydrogénation. En effet, la méthanation
peut également étre catalysée par les nanoparticules de Ir '*), qui sont déja observées par
diffraction des rayons X in situ a une température plus basse que 200 °C (étude détaillée
dans la partie suivante).

Il est intéressant de comparer les résultats de Ir(acac); avec ceux d’acacH dans les
mémes conditions. Dans ce dernier cas, nous observons (figure III-2¢c) que les especes
carbonées du solide sont désorbées tres lentement et dans toute la gamme de température,
avec un large pic principal de CO, autour de 480 °C. Cela confirme 1'hypothése que, dans
le cas de Ir(acac)s, I’iridium agit comme un catalyseur de décomposition (autocatalyse).

Enfin, afin de wvérifier la nécessité d'utiliser un gaz réactif (de réduction ou
d'oxydation) dans le traitement thermique, I'argon pur a également été utilisé. Dans ce cas,
Ir(acac); se décompose tres lentement au-dela de 360 °C principalement en H, (m/z = 2,
centré a 448 °C). En outre, CH4 (pics a 280 °C et a 430 °C), CO (pic a 425 °C) et CO,
(pics a 450 °C et a 560 °C) sont visibles sous forme de traces (ils ne sont pas représentés
dans la figure III-2), ce qui indique que du carbone et de 1'oxygéne pourraient encore étre

présents a la surface du métal a la fin de la rampe de chauffage. Cela est cohérent avec la
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faible valeur de la perte de masse mesurée (2%, déshydratation initiale non incluse) par
rapport a celle mesurée au cours des traitements réactifs (3-4%).

La valeur absolue de la variation de masse au sein de la gamme choisie (tableau I1I-
1) est trouvée supérieure a la masse réelle des ligands (297 g.mol™, 1,3 % acac pour 0.88
% Ir en poids). Cela est dii a la diminution constante de la masse de catalyseur pendant le
chauffage, attribuée a la déshydratation progressive du support. Toutefois, apres
soustraction de cette contribution (TG sur ASA pur sous air, figure I1I-3a), nous obtenons
une valeur proche de la masse des ligands acac: Am = -1,5% (de 220 °C a 350 °C) pour le

traitement oxydant.

Tableau III-1 : Résultats TG-DTA-MS (Endo : endothermique ; Exo : exothermique ; deH,O :

déshydratation ; deOH : déshydroxylation ; Décomp. : décomposition)

Systéme et Intervalle temp. | Variation de masse Am | Effet thermique Attrib
ttribution
atmosphére pour calcul Am (temp. du pic dm/dt) (temp. du pic AT)
H/ASA TA-170°C -5.3% (62 °C) Endo. (67 °C) deH,0 / deOH
acac
20% O, + N 170 °C —360 °C -2.1 % (240 °C) Endo. & exo. Décomp. acacH
+
e 360 — 560 °C -1.7 % (440 °C) Exo. (440 °C) | Décomp. acacH
TA -170°C -5.3 % (68 °C) Endo. (76 °C) deH,0 / deOH
H/ASA
acac
170 - 360 °C -2.3 % (240 °C) Endo. (245 °C) Décomp. acacH
5% H, + A
+ Ar
o 360 — 640 °C -2.0 % (480 °C) Non détecté Décomp. acacH
Ir(acac);/ASA TA —220°C -7.9 % (58 °C) Endo. (60 °C) deH,0 / deOH
20% O, + N, 220-350°C -2.9 % (297 °C) Exo. (297 °C) Décomp. acac
Ir/ASA calciné TA -180°C -4.8 % (66 °C) Endo. (71 °C) deH,0 / deOH
5% H, + Ar 180 —230°C -0.7 % (200 °C) Exo. (199 °C) Réduction oxyde
Ir( J/ASA TA - 150 °C -4.0 % (66 °C) Endo. (67 °C) deH,0 / deOH
r(acac
- ) A 150 -320°C -3.0 % (229 °C) Non détecté Décomp. acac
+ Ar
o 320 — 420 °C -1.3 % (358 °C) Exo. (358 °C) Décomp. acac
Ir(acac);/ASA TA —-220°C -7.2 % (62 °C) Endo. (66 °C) deH,0 / deOH
Ar 370 — 580 °C -2.4 % (433 °C) Non détecté Décomp. acac
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II1.4. Diffraction des rayons X in situ

Aprés avoir caractéris€¢ spécifiquement le processus de décomposition du
précurseur par TG-DTA-MS et identifi¢ les températures de décomposition pertinentes,
nous avons utilis¢ la diffraction des rayons X in situ, combinée avec des traitements
thermiques trés similaires aux précédents, afin d'obtenir des informations sur la formation

des nanoparticules de Ir.

II1.4.1. Activation des catalyseurs par calcination suivie d’une
réduction

La figure III-4 montre les résultats de diffraction de l'expérience de calcination
suivie d’une réduction. Un diffractogramme du support est utilisé comme référence (figure
[I1-4a). Pour le support imprégné, un premier diffractogramme a été enregistré a
température ambiante sous flux d'air. Ensuite, I'échantillon a été chauffé sous air jusqu'a
350 °C, température a laquelle un second diffractogramme a été enregistré aprés 1 h de
stabilisation. Malgré la faible teneur massique en iridium (1%), les raies de diffraction IrO,
(structure rutile) apparaissent clairement sur la figure I11-4a.

Ensuite, I'échantillon a été refroidi sous air jusqu’a température ambiante et balayé
avec N, avant l'introduction de I'hydrogene. Puis 1'échantillon a été réchauffé a 350 °C sous
H, et un troisi¢éme diffractogramme a été enregistré aprés 1 h. Ir métallique (Ir’) a
maintenant remplacé IrO,, c'est-a-dire que l'oxyde a été complétement réduit apres
I'exposition a H, a 350 °C. A titre de comparaison, la figure IlI-4a montre aussi un
diffractogramme enregistré a température ambiante a I'air apres le traitement thermique. La
figure I1I-4b montre des diffractogrammes simulés déduits de ceux de la figure I1I-4a, en
utilisant la méthode de Rietveld. Il résulte de cette analyse que les tailles moyennes
apparentes des particules sont de 5,6 nm, 3,4 nm et 2,8 nm apres calcination sous air a 350
°C, réduction sous H, a 350 °C et exposition a l'air a température ambiante,

respectivement.
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Figure III-4: (a) Diffractogrammes obtenus sous air ou H, a 25 °C ou 350 °C; (b)

Diffractogrammes pour les phases Ir et [rO, extraits de (a) a I’aide de la méthode de Rietveld.

La diminution de la taille des particules de 5,6 a 3,4 nm semble trop grande pour
étre uniquement liée a la réduction de l'oxyde. En effet, une taille finale de 4,3 nm pour les
particules Ir serait attendue apres une simple réduction des particules IrO, de 5,6 nm (le
calcul a été fait en supposant des particules sphériques et en utilisant les volumes molaires
de Ir 8,52 cm’ et IrO, 19,2 cm’). Cela suggére qu’une redispersion d’iridium a pu se
produire lors de la réduction, comme dans le cas de Ir/SiO, aprés un cycle d'oxydo-
réduction "%, Une diminution de taille similaire aprés calcination-réduction de Ir/ASA a

été observée par Silvennoinen et coll. par XRD P!,
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La valeur de 3,4 nm doit étre comparée avec la taille pondérée par le volume
déterminée par TEM (12 £ 4 nm). Cette différence est cohérente avec le fait que les
grosses particules de cet échantillon sont polycristallines, et résultent de I'agglomération de
petits cristaux (figure I1I-1a). Enfin, la diminution de la taille apparente de 3,4 a 2,8 nm par
exposition de I'échantillon a 1'air a température ambiante est due a un désordre structural

partiel du réseau atomique des particules, dii a la chimisorption et la diffusion d'oxygene.

I11.4.2. Activation des catalyseurs par réduction directe

La figure III-5 montre les résultats d'une expérience de réduction directe.
L'échantillon imprégné a été exposé a H, et chauffé progressivement jusqu'a 700 °C. A
partir de 200 °C et au-dela, un diffractogramme a ét¢ enregistré tous les 50 ou 100 °C.

La figure I1I-5a montre une série de diffractogrammes calculés pour le métal par la
méthode de Rietveld et la figure III-5b représente la taille moyenne des particules en
fonction de la température. La taille des particules de Ir augmente progressivement entre la
température ambiante et 300 °C. Au dessus de 300 °C, la croissance des particules ralentit
et la taille des particules reste quasi constante (1,2 nm) entre 500 et 700 °C. Ce
comportement est en accord avec les résultats de TG-DTA-MS montrant que 1’ensemble
du processus de décomposition/désorption est terminé a 450-500 °C. Le retour a la
température ambiante sous H, n'affecte pas la taille moyenne des particules. Toutefois,
lorsque H; est remplacé par l'air (pendant 4 h), on observe une diminution de la taille

apparente (qui devient égale a 0,7 nm, figure 6b), comme dans l'expérience précédente.

Le catalyseur réduit a été laissé a l'air a température ambiante pendant plusieurs
jours et une expérience supplémentaire a été réalisée. Aucune taille n’a pu étre déterminée
sous air, montrant que le désordre structural avait affecté 1’ensemble du volume des
particules. La diffusion de I'oxygeéne dans le volume est un processus probable puisque ces
petites particules contiennent trés peu d’atomes. Par exemple, un cuboctahedre d’iridium
de diameétre 1,6 nm, contenant idéalement 147 atomes, est constitué de seulement 3

couches compactes autour de I’atome central "),
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Figure III-5 : (a) Série de diffractogrammes calculés pour un traitement sous H, a différentes

températures ; (b) Taille moyenne des particules en fonction de la température de réduction.

Aprés cette expérience sous air, 1'échantillon a été¢ exposé a H, a température
ambiante et une taille apparente de 1,1 nm, correspondant a des nanoparticules métalliques
a été déduite de l'analyse XRD. Cela signifie que la chimisorption de I'hydrogene sur les

particules de Ir et la réaction avec l'oxygene a conduit a la remise en ordre de la structure
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métallique. Cela montre aussi que la mise en désordre du réseau a température ambiante
sous air n'a pas ¢été associée a la formation d'un véritable oxyde de Ir. En fait, les
expériences TG-DTA-MS ont montré que la réduction de 1'oxyde se produisait uniquement
a 200 °C. Quoi qu'il en soit, la formation de I'oxyde de Ir n'est pas observée en dessous de
300 °C "), Un chauffage 4 100 °C (toujours sous H,) conduit a une taille de nanoparticules
de 1,3 nm, une valeur qui n’évolue plus au-dessus de 100 °C. La différence de 0,1 nm entre
cette valeur et la précédente (1,2 nm) est incluse dans l'erreur expérimentale de notre
méthode.

La taille finale moyenne obtenue a partir des modeles de simulation (1,2 & 1,3 nm)
est en bon accord avec la valeur tirée de l'analyse statistique des images TEM (taille
volumique moyenne 1,5 + 0,2 nm). Il convient de noter que les analyses classiques de
diffraction des rayons X sur des échantillons de Ir réduit contenant des particules de moins
de 2 nm (comme dans notre cas) n'ont pas été en mesure d'identifier I’iridium métallique
Bl démontrant la pertinence de notre méthodologie, basée sur la méthode du Rietvield,

pour caractériser les catalyseurs métalliques a I’échelle de 1 nm.

I11.5. Conclusion

Le traitement oxydant induit une combustion des ligands acac en dioxyde de
carbone et en eau a 300 °C. La forte chaleur qui accompagne ce processus est responsable
d'une migration des atomes et des particules Ir. En outre, Ir est oxydé en IrO,, qui a une

812131 Une réduction ultérieure, qui se produit a 200 °C,

forte tendance a s’agglomérer
aboutit a la formation de petites particules de Ir (taille moyenne 1,4 nm) et d’agglomérats
polycristallins sur le support.

En revanche, la décomposition réductrice directe de Ir(acac); en méthane, propane
et eau se fait progressivement dans la gamme de température 250-450 °C. La taille des
nanoparticules de Ir croit régulieérement jusqu'a 1,0 nm, de la température ambiante a 300
°C, et atteint sa valeur finale (1,2 nm par XRD, 1,5 nm par TEM) a environ 500 °C.
Contrairement, par exemple, au cas de I’acétylacétonate de Pd, aucunes cétones ou alcools
n’ont été détectés en phase gazeuse, en raison de la capacité hydrogénolysante des
nanoparticules de Ir.

La réduction directe sous H, constitue le traitement idéal pour la préparation de

catalyseurs a base de Ir bien dispersés. Bien que nos résultats montrent que le processus de
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décomposition réductrice ait lieu jusqu'a 500 °C, la réduction sous H, a 350 °C (pendant
plusieurs heures) est en fait suffisante, car la réduction a des températures plus élevées
n’augmente ni ’activité ni la dispersion des catalyseurs (chapitre V). La préparation R350
constituera donc notre traitement de référence dans la suite de 1’étude.

Nous avons également montré qu'un traitement thermique sous gaz neutre
conduisait principalement a la formation de H, jusqu’a 650 °C et ne parvient pas a

supprimer compleétement les ligands acac de la surface.
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Chapitre III : Optimisation du traitement thermique d’activation des catalyseurs
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Chapitre IV : Influence de I’acidité du support et de 1’ajout de palladium

IV.1. Influence de ’acidité du support

IV.1.1. Introduction

Les silices-alumines amorphes (ASA : amorphous silica-alumina) sont largement
utilisées dans le raffinage pétrolier et constituent notamment des supports importants en

[2'5], et en association

catalyse d'hydrocraquage ', et plus généralement en catalyse acide
avec des métaux nobles (Pt ou Pt-Pd) dans les réactions d'hydrogénation et
d’hydrodésazotation ' 1. Ces solides, dans lesquels se combinent acidités de Lewis (LAS)
et de Bronsted (BAS), constituent des supports a acidité modulable selon le pourcentage de
silice introduit. Des travaux récents montrent que les ASA contiennent des sites de
Bronsted de force comparable a celle de catalyseurs zéolithiques, la faible acidité globale
des ASA provenant uniquement de leur concentration en BAS, beaucoup plus faible que
dans les zéolithes *'%1,

Afin de mieux comprendre I’influence de 1’acidité du support sur les performances
catalytiques en ouverture et contraction de cycle, cette partie sera consacrée a 1’évaluation
de solides a base d’iridium supporté sur une série de silices-alumines amorphes (SIRAL)
d’acidité variable. En complément, Ir/y-ALOs (259 m”.g") et Ir/SiO, (540 m>.g™") ont aussi

¢été testes.
IV.1.2. Caractérisation des supports

1V.1.2.1. Composition chimique

Le rapport Si/Al de nos supports a été déterminé par ICP-OES. Les résultats de ces
analyses sont présentés dans le tableau IV-1 et sont en accord avec les données du
fournisseur (chiffre indiqué aprés SIRAL), méme si de 1égeres différences sont observées

entre les valeurs mesurées et les spécifications du fournisseur.
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Tableau I'V-1 : Composition des supports silice-alumine.

Teneur en SiO, Si/Al
Nomenclature (% massique) (rapport atomique)
indiquée/mesurée indiqué/mesuré

SIRAL-5 5/5 0,045/0,045
SIRAL-10 10/10 0,094/0,094
SIRAL-30 30/23 0,36/0,25
SIRAL-40 40/36 0,57/0,48
SIRAL-70 70/69 2,0/1,9

1V.1.2.2. Propriétés texturales

L’analyse des propriétés texturales a été réalisée par physisorption d’azote. Les
résultats de ces analyses sont présentés dans le tableau IV-2. Les silices-alumines
présentent des caractéristiques similaires en termes d’aire spécifique, volume poreux et

diamétre moyen de pore (a I’exception de SIRAL-70, de porosité plus faible).

Tableau I'V-2 : Propriétés texturales des supports.

Taille moyenne Aire BET | Volume poreux Diamétre moyen
Support des grains (um) (m’.g™) (mL.g™) des pores (nm)
SIRALS 50 404 0.70 6,6
SIRAL10 50 427 0.75 6,1
SIRAL30 50 463 0.80 6,3
SIRAL40 50 423 0.90 6,4
SIRAL70 12 419 0.27 3,6

Par ailleurs, la figure IV-1 présente I’isotherme compléte et la distribution poreuse
pour le support SIRAL-10. Cette isotherme, caractéristique des solides mésoporeux, est

représentative de celles obtenues pour les autres silices-alumines de la série.
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Chapitre IV : Influence de ’acidité du support et de I’ajout de palladium

500 - 0,18 -
2 0,16 -
g 400 - = 014
“Q E
E c 0,124
< 300 - =
£o 2 010
? ¢ £
25 200! & 008+
z % 0,06 -
Q =
E 100 1 3 0,04 -
©° 0,02 -
>
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0,00 -
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 10 20 30 40 50 60 70
pression relative P/P, diamétre de pore (nm)

Figure I'V-1 : Isotherme d’adsorption d’azote et distribution poreuse pour le support SIRAL-10.

1V.1.2.3. Morphologie
Les figures IV-2a et IV-2b montrent, respectivement, les morphologies externe
(échantillon brut) et interne (échantillon poli) du support SIRAL-40 observées par

microscopie ¢lectronique a balayage.

Figure I'V-2 : Images SEM de SIRAL-40 brut (a) et poli (b).

Nous avons essay¢ d'identifier les hétérogénéités de composition de 1'échantillon
par cartographie EDX. L’alumine et la silice sont distribuées de maniére homogeéne dans le
grain a I'échelle du micron, comme le montrent la figure IV-3a (carte Al) et la figure IV-3b
(carte Si). Cependant, l'analyse EDX de I'échantillon poli révele I'hétérogénéité de

composition a plus petite échelle, comme le montre la figure IV-4.
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Figure 1V-3 : Cartographiec EDX de Al (a) et Si (b) pour la méme zone que celle représentée a la
Figure IV-2b.
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Figure 1V-4 : Image SEM de SIRAL-40 poli (a) et rapport atomique Si/Al mesuré par analyse

EDX (b) en différents points, représentés par des croix jaunes sur la figure (a).

1V.1.2.4. Acidité

Par spectroscopie d’absorption infrarouge (FTIR), nous avons d’abord analysé la
présence de groupements OH de surface, apres désorption des catalyseurs Ir/ASA a 350
°C. Sur It/SIRAL -5 et -10, une bande & 3725 cm’, attribuable a des AlI-OH isolés, est
observée . Dans le cas de Ir/SIRAL -30, -40 et -70, cette bande est remplacée par une
bande plus fine centrée a 3743-3745 cm’', associée & des groupements Si-OH (silanol).

Ainsi, a partir de 30% de silice, la surface de I’ASA apparait riche en silice.
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Chapitre IV : Influence de I’acidité du support et de 1’ajout de palladium

L’acidité de la série Ir/SIRAL a été analysée par adsorption-désorption de pyridine
suivie par FTIR. La figure IV-5 présente les spectres obtenus pour Ir/SIRAL-40 aux

différentes températures de désorption de la pyridine.
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Figure IV-5: Spectres IR obtenus a différentes températures de désorption de la pyridine pour

I’échantillon Ir/SIRAL-40.

Les bandes d’absorption caractéristiques des espéces protonées PyH' (BAS,
Bronsted acid sites, donneurs de protons) et coordonnées PyL (LAS, Lewis acid sites,
accepteurs d’électrons), se situent respectivement vers 1545 et 1450 cm™ ). Les autres
bandes vibrationnelles correspondent a un mélange de ces deux contributions et sont
difficilement exploitables.

La bande IR 4 1620 cm™ peut étre décomposée en une premiére contribution a 1622
cm™ associée a des LAS tétraédriques forts et une seconde & 1615 cm™ associée a des LAS
octaédriques d’acidité moyenne ™. De méme, le décalage de fréquence de la bande de
1450 4 1455 cm™ quand la température de désorption de la pyridine augmente de 150 & 350
°C, et la présence de la bande 1455 cm™ méme aprés désorption a 350 °C, impliquent la
coexistence de LAS faibles et forts sur SIRAL-40. La bande située a 1545 cm'l,
caractéristique de 1’espéce pyridinium, disparait progressivement lorsque la température de

désorption augmente.
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Afin de comparer 1’acidité¢ des solides, la figure IV-6 rassemble les résultats de
I’intégration des pics correspondant aux BAS et aux LAS, obtenus aprés désorption de la

pyridine a trois températures pour les différents catalyseurs Ir/ASA."
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Figure I'V-6 : Quantités relatives de sites acides de Lewis (a) et de Bronsted (b) pour les différents

¢échantillons de la série It/SIRAL apres désorption de la pyridine a trois températures.

Les deux types de sites sont présents sur la série Ir/SIRAL pour des teneurs en
silice comprises entre 10 et 40 % en masse. Seul le SIRAL-5 contient une quantité

significative de LAS tres forts (pyridine adsorbée apres désorption a 350 °C, figure IV-6a).

" Les valeurs des coefficients d’extinction publiés dans la littérature étant assez dispersées, nous avons choisi
de reporter ici les données en échelle relative. Dans le chapitre V, afin d’évaluer le rapport entre sites acides
et sites métalliques, nous utiliserons une estimation de la quantité de BAS sur Ir/SIRAL-40 calculée a partir
de la valeur d’absorbance intégrée reportée sur la figure [V-6b pour une température de désorption de 150°C
(0.24 cm™) et d’un coefficient d’extinction molaire de 1 cm pmol™ pour la fréquence 1545 cm™.
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Chapitre IV : Influence de I’acidité du support et de 1’ajout de palladium

Pour les ASA riches en alumine, les LAS sont des sites Al de surface en position
octaédrique (acidit¢ moyenne), générés par le déshydroxylation partielle de I'alumine au
cours de la pré-calcination a 550 °C P, L'ajout de silice conduit a la substitution des ions
AP’ par des ions Si*" sur les sites tétraédrique de la structure, donnant naissance a une
phase aluminosilicate d’acidité accrue pour des compositions intermédiaires. Toutefois,
avec 1’augmentation de la teneur en silice, le SIRAL se compose de particules d'alumine
progressivement encapsulée par de la silice pure, comme le montrent des mesures XPS P!
et FTIR ™. Les LAS les plus abondants étant situés sur la phase alumine de I’ASA, leur
quantit¢ diminue lorsque la teneur en silice augmente, ce qui peut expliquer
qualitativement les résultats de la figure I'V-6a.

Les BAS sont générés par I’introduction d’aluminium dans le réseau de la silice : la
charge négative qui en résulte est compensée par la création de protons. La concentration
de BAS augmente avec la teneur en silice et atteint un maximum autour de 40 %. Ceci est
en accord avec les résultats de Daniell et coll., qui ont étudié l'acidité de la gamme SIRAL
par CO-FTIR P). Toutefois, dans leur cas, avec I’augmentation de la concentration de silice
(60% et supérieure), l'acidité de Bronsted diminue fortement et se rapproche de celle de la
silice pure. En revanche, l'acidit¢ de Bronsted de notre Ir/SIRAL-40 telle que mesurée
aprés désorption de pyridine a 150 °C, n’est que légérement supérieure a celle de
Ir/SIRAL-70 (figure IV-6b).

Les BAS seraient de deux types : groupes silanol terminaux avec une acidité
modérée dans la phase silicique et groupes pontés Si-(OH)-Al de plus forte acidité dans la
phase aluminosilicate, qui est la plus abondante 4 la surface du SIRAL-40 P, Des silanols
fortement acides au voisinage des atomes d'aluminium ont également été proposés ' 12,
D’aprés les récents résultats de Hensen et coll. ' % les ASA contiendraient une trés

faible concentration de BAS forts pontés Si-(OH)-Al.

IV.1.3. Caractérisation de la phase métallique

Ce paragraphe est consacré a I’étude de la phase métallique déposée sur les
supports décrits auparavant, dans le but de déterminer la teneur métallique par analyse
chimique (ICP-OES) et la taille moyenne des particules métalliques par TEM.

Les supports ont ét¢ imprégnés d’une solution d’acétylacétonate d’iridium dans le
tolueéne afin d’obtenir une teneur métallique en poids de 1%, puis activés par réduction
directe sous H, a 350 °C durant 6 heures, afin d’obtenir une distribution de particules

d’iridium homogeéne (chapitre I1I).
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Le tableau 1V-3 indique que les teneurs métalliques sont similaires pour tous les
catalyseurs préparés, et conformes a la teneur souhaitée de 1%. La taille moyenne des
particules d’iridium est d’environ 1,4 nm pour tous les catalyseurs, & 1’exception de
I’échantillon Ir/SiO; pour lequel la distribution de tailles obtenue est bimodale (figure IV-
7a).

Afin d’étudier I’effet de ’acidité du support, il était important de comparer les
catalyseurs constitués de nanoparticules de tailles similaires, car nous verrons que
I’hydroconversion de la tétraline sur Ir/SIRAL dépend de la taille des nanoparticules

d’iridium (chapitre V).

Tableau IV-3 : Composition métallique (ICP-OES) et taille de particule (TEM) pour les différents

catalyseurs.

Catalyseur Ir (% massique) Taille des particules (nm)

I1/A1, 05 0,82 1,4+0,3

) Distribution bimodale :
Ir/Si0; 0,98
20+£05et8+4

Ir/SIRAL-5 0,95 1.7+£0,5
Ir/SIRAL-10 0,94 1.3+£0,3
Ir/SIRAL-30 0,97 1,2+0,3
Ir/SIRAL-40 0,96 1,4+£0,2
Ir/SIRAL-70 0,93 1,6 £0,3

Figure I'V-7 : Images TEM de I1/Si0O; (a) et Ir/SIRAL-30 (b).

78



Chapitre IV : Influence de I’acidité du support et de 1’ajout de palladium

IV.1.4. Performances catalytiques

1V.1.4.1. Activité et sélectivité

Les catalyseurs obtenus ont été testés en hydroconversion de la tétraline. Dans un
premier temps, les tests ont été réalisés sous flux d’hydrogene pur, a 350 °C et sous une
pression de 4 MPa. Dans ces conditions, la conversion de la tétraline sur la série Ir/SIRAL
est proche de 100%. Afin de pouvoir comparer correctement ces catalyseurs, il était
nécessaire de travailler a une méme conversion de tétraline, inférieure a 100%, et pour une
méme concentration de H,S. Nous avons donc décidé de travailler a une concentration de
100 ppm H»S et nous avons fait varier le temps de contact afin d’obtenir des conversions
proches de 50%.

D’apres la figure 1V-8, I’activité et la sélectivit¢ en POCC augmentent avec la
teneur en silice jusqu'a 40 %, c'est a dire qu'elles sont maximales pour I’iridium sur
SIRAL-40 (sélectivité en POCC de 14%), puis diminuent pour Ir/SIRAL-70. L’activité
catalytique de Diridium sur SiO; et sur Al,O3; est nulle puisque ces catalyseurs se

désactivent complétement en présence du soufre.
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Figure I'V-8 : Vitesse de disparition de la tétraline, sélectivité en POCC (~ 50% de conversion, 100
ppm H,S, 350 °C et 50 mg de catalyseur) et acidit¢ de Bronsted en fonction du pourcentage

massique en silice des catalyseurs Ir/ASA.
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Dans cette figure est également indiquée la quantité relative de sites acides de
Bronsted, mesurée apres désorption de la pyridine a 150 °C, extraite de la figure IV-6b
(valeurs multipliées par 60 pour faciliter la comparaison). La quantité des sites de Bronsted
augmente avec la teneur en silice dans la série SIRAL, et atteint un maximum a 40 % de
teneur. Par conséquent, nous observons une corrélation claire entre l'acidité de Bronsted

(sites faibles et forts), la sélectivité¢ en POCC et I’activité des catalyseurs.

Du fait de ses performances supérieures, le support SIRAL-40 sera considéré

comme le support de référence (et noté simplement ASA) dans la suite de notre étude.

1V.1.4.2. Réversibilité de I’empoisonnement par le soufre

La figure IV-9 permet de comparer I’iridium supporté sur silice (S), alumine (A) et
SIRAL-40 (ASA) en termes de rendement et de résistance au soufre pendant
I’hydroconversion de la tétraline. Dans cette expérience, nous avons ajusté les masses des
¢échantillons afin d'obtenir, pour chaque catalyseur, une conversion légeérement inférieure a
100% en 1’absence de H,S. De cette facon, I’effet de H,S a pu étre suivi dans des
conditions optimales. Pour conserver une activité mesurable sur Ir/silice et Ir/alumine,
nous avons di travailler en présence de 50ppm H,S au lieu des 100 ppm habituellement

utilisés avec les catalyseurs thiorésistants.
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Figure IV-9 : Effet de I’addition de H,S au mélange réactionnel sur le rendement de conversion de

la tétraline et point retour a 0 ppm H,S (S: 160 mg Ir/SiO,, A : 50 mg Ir/ALL,O;, ASA : 16 mg
Ir/ASA).

80



Chapitre IV : Influence de I’acidité du support et de 1’ajout de palladium

La sélectivité en POCC est nulle pour Ir sur silice et sur alumine. Seuls les produits
d'hydrogénation (décalines) et de déshydrogénation (naphtaléne) sont formés. Lorsque H,S
est ajouté au mélange réactionnel, les conversions diminuent de 84% a 5% et de 90 a 10%
pour Ir/Si0, et Ir/Al,O3, respectivement (sur Ir/ASA, la sélectivité en POCC augmente de
8 a 12 %). En revenant a 0 ppm H,S, la conversion réaugmente jusqu’a 60 et 81% pour
I1/Si0; et It/Al,O3, respectivement. Ir/Al,O3 semble donc beaucoup plus actif (4 fois moins
de catalyseur a été utilisé) et un peu plus résistant au soufre que Ir/SiO,. Ceci est
probablement dii & la faible dispersion observée dans le cas de la silice (tableau IV-3). En
revanche, dans le cas de Ir/SIRAL-40, la conversion ne diminue que de 93 a 44% lorsque
H,S est introduit. En outre, le taux de conversion initial est totalement retrouvé lors du
retour a 0 ppm HS. Ainsi, seule ['utilisation d’un support acide (ASA) permet la

thiorésistance et la réversibilité de I’empoisonnement par le soufre.

1V.1.4.3. Ordre par rapport a H>S

On vient de le voir: ’acidité du support est 'un des parametres qui permettent
d’augmenter la thiorésistance des catalyseurs a base de métaux nobles '*!. Les catalyseurs
supportés sur les différents SIRAL ont donc été testés en présence de quantités variables de
H,S afin d’analyser I’impact des propriétés acides sur le caractére thiorésistant de nos
catalyseurs.

Ainsi, la figure IV-10 montre un exemple de test catalytique sur le catalyseur
Ir/ASA pour différentes concentrations de H,S." Aprés une période initiale (environ 8
heures) au cours de laquelle les sites acides les plus forts sont progressivement désactivés,
le taux de craquage devient inférieur a 1%. Apres cette période, il apparait que le
catalyseur présente une grande stabilité¢, indépendamment de la concentration de H,S. La
conversion de la tétraline diminue modérément quand la concentration de H,S augmente et
I’empoisonnement par H,S est quasi réversible méme apres I’introduction de 200 ppm, en

accord avec les résultats de la section précédente.

" L’influence d’autres paramétres tels que la température et le taux de conversion sera présentée au chapitre
V.
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Figure IV-10 : Conversion de la tétraline et rendements en produits de conversion en fonction du

temps et a différentes concentration de H,S sur Ir/ASA a 350 °C.

Pour ¢étudier quantitativement la thiorésistance des catalyseurs, nous avons supposé

. , . L. o , . . 15
que la vitesse de réaction (Vieaction) Ob€issait a I’équation suivante (5],

V

réaction

=kCp '

n est le pseudo-ordre par rapport a H,S (« pseudo » car H,S n’est pas un réactif ici)
et k une constante de proportionnalité. Le calcul des vitesses de conversion de la tétraline,
de formation de la décaline (hydrogénation) et de formation des produits d’ouverture et de
contraction de cycle (OCC), pour des concentrations de H,S (Cyps) comprises entre 0 et

200 ppm, nous a permis d’obtenir les graphes (sous forme logarithmique) ci-dessous
(figure IV-11).
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Chapitre IV : Influence de I’acidité du support et de 1’ajout de palladium
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Figure IV-11 : Vitesses en fonction de la concentration de H,S pour les différents catalyseurs a

350°C.
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Les pseudos-ordres par rapport a H,S, calculés lors de I’ajustement des points a
I’aide de 1’équation ci-dessus, sont rassemblés dans la figure IV-12. Les ordres sont
évidemment négatifs pour toute la série Ir/SIRAL. En effet, les sites d’iridium sont
empoisonnés par le composé soufré, qui s’adsorbe de facon dissociative a la surface de
liridium "% ') Les sites actifs deviennent alors inaccessibles a cause du blocage
géométrique par le soufre. Les valeurs de n obtenues pour les cing solides testés sont
similaires et le taux d’acidité de SIRAL ne semble pas avoir d’influence significative sur le
caractére thiorésistant des catalyseurs. Dés I’introduction d’une faible quantité de silice
dans I’alumine, le catalyseur Ir/SIRAL résiste partiellement et réversiblement (section

précédente) a I’empoisonnement par le soufre.
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Figure I'V-12 : Pseudo-ordres par rapport a H,S en fonction de la teneur en silice de Ir/SIRAL.

IV.2. Influence de I’ajout de palladium

1V.2.1. Introduction

L’alliage ou I’addition d’un second métal est une méthode treés utilisée
industriellement pour modifier I’activité et la sélectivité des catalyseurs métalliques
supportés par le biais d’effets de synergie. Nous avons donc tenté d’optimiser la phase
active en termes de thiorésistance, activité et sélectivité par I’ajout de palladium, un métal

possédant d’excellentes propriétés d’hydrogénation et de thiorésistance /'™,
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Chapitre IV : Influence de I’acidité du support et de 1’ajout de palladium

Une série de catalyseurs bimétalliques iridium — palladium (trois compositions) a
donc été préparée par co-imprégnation a humidité naissante, en utilisant les précurseurs
acétylacétonates d’iridium et de palladium.* La quantité de chaque précurseur a été ajustée
afin d’obtenir 1% massique de métal avec différents rapports atomiques Ir/Pd, dans le but
de trouver la meilleure formulation pour I’ouverture sélective de cycle.

Comme I’illustre le diagramme de phases présenté dans la figure 1V-13, dans nos
conditions de température, 1’alliage Ir-Pd ne peut thermodynamiquement étre obtenu que
pour des faibles pourcentages atomiques en palladium et en iridium. Toutefois, les
compositions de ce diagramme de phase ne s’appliquent pas forcément aux petites

particules, et de plus la synthése est davantage régie par la cinétique.
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Figure IV-13 : Diagramme de phases du systéme Ir-Pd."”!

IV.2.2. Caractérisation des catalyseurs Ir-Pd

Les catalyseurs bimétalliques Ir-Pd possédent une teneur métallique massique de
1% et un rapport atomique Ir/Pd variable. Pour étudier I’effet du traitement thermique sur
la structure et les performances des catalyseurs bimétalliques, nous avons préparé deux

séries de catalyseurs par la méthode de coimprégnation. Dans la premicre, les solides ont

! La méthode de réaction redox de surface a également été tentée, en collaboration avec le LACCO (Poitiers).
Cependant, les compositions Ir-Pd obtenues se sont avérées largement différentes des compositions
souhaitées. Cela s’explique probablement par une trop faible durée du dépot de I’ajout (Pd ou Ir) sur le parent
(Ir ou Pd). Quoiqu’il en soit, les analyses TEM-EDX n’ont pas révélé la présence de particules bimétalliques
sur ces échantillons.
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¢été activés par calcination suivie d’une réduction sous H; a 350 °C (C350R350) et dans la
seconde, les catalyseurs ont été activés par une réduction directe sous H, a 350 °C (R350).
Les solides préparés par la méthode de coimprégnation seront référencés par « Ir(x)-
Pd(100-x) », x étant le pourcentage atomique d’iridium, suivis de « C350R350 » ou
« R350 ». Les différents catalyseurs ainsi que les résultats des analyses chimiques sont

présentés dans le tableau IV-4.

Tableau I'V-4 : Composition des catalyseurs.

Catalyseurs Ir Pd Métal total
(% atomique) | (% atomique) | (% massique)
Série C350R350
Ir 100 0 0,97
Ir90-Pd10 89 11 0.92
Ir50-Pd50 45 55 0.90
1r10-Pd90 10 %0 0.96
Pd 0 100 0,90
Série R350
Ir 100 0 0,96
1r90-Pd10 89 11 1,04
Ir50-Pd50 55 45 0,91
Ir10-Pd90 11 ) 1,02
Pd 0 100 0.85

Nous avons étudié I’influence du prétraitement des catalyseurs bimétalliques Ir-
Pd/ASA sur la distribution de tailles et la composition des particules en nous basant sur les

observations de microscopie électronique en transmission et les analyses EDX.

1V.2.2.1. Catalyseurs calcinés-réduits

Les trois catalyseurs bimétalliques (Ir90-Pd10, Ir50-Pd50 et Ir10-Pd90) activés par
C350R350 présentent des distributions de taille hétérogénes, avec des particules de tailles

1-10 nm coexistant avec de gros agglomérats (figure [V-14).
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Chapitre IV : Influence de ’acidité du support et de I’ajout de palladium

Figure 1V-14 : Image TEM des catalyseurs Ir50-Pd50/ASA-C350R350 (a) et Ir10-Pd90/ASA-
C350R350 (b).

La différence entre Ir/ASA et Pd/ASA activés par C350R350, est que le premier
présente des petites particules (1,4 nm) et de gros agglomérats possédant des formes
indéfinies (comme on 1’a vu au chapitre III), alors que le second présente une distribution
bimodale, mais sans agglomérats : des petites particules de taille moyenne 2,7 nm

coexistent avec de grosses particules de taille moyenne 7 nm (figure IV-15).
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Figure IV-15 : Image TEM (a) et distribution de taille (b) du catalyseur PA/ASA-C350R350 .
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Les analyses EDX des échantillons Ir90-Pd10 et Ir10-Pd90 montrent que la
répartition des deux métaux au sein de I’échantillon est hétérogeéne. Les grosses particules
sont composées essentiellement d’iridium tandis que les petites particules contiennent soit
du palladium, soit de I’iridium. Aucune particule bimétallique n’a été observée dans ces
échantillons.

En revanche, les analyses EDX (sur des ensembles de particules et sur des
particules isolées) de plusieurs zones de 1’échantillon Ir50-Pd50 montrent la présence de
particules (taille comprise entre 1 et 8 nm) contenant les deux métaux, mais avec des
compositions différentes de celle obtenue par analyse chimique (Ir45-Pd55) (figures IV-16
et IV-17). Le catalyseur Ir50-Pd50 présente aussi des agglomérats d’iridium pur comme
dans le cas de Ir/ASA-C350R350 (chapitre III). Enfin, aucune particule de Pd pur n’a été

détectée.
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Figure IV-16 : Deux exemples d’analyse TEM-EDX sur des particules isolées de Ir50-Pd50/ASA-
C350R350 (taille de sonde : 2 nm).
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Chapitre IV : Influence de I’acidité du support et de 1’ajout de palladium
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Figure IV-17 : Résultat des analyses EDX sur le solide Ir50-Pd50/ASA-C350R350 (taille de sonde

2 nm sur les particules isolées, et 50 nm sur les ensembles).

En conclusion, I’ajout d’un second métal n’a pas d’effet significatif sur la
dispersion de I’iridium, cette derni¢re dépendant principalement du traitement thermique.
La calcination conduit a la formation d’agglomérats d’iridium et de nanoparticules
bimétalliques dans le seul cas de Ir50-Pd50. Cependant, la composition des particules n’est

pas unique.

1V.2.2.2. Catalyseurs réduits

La figure IV-18 montre les histogrammes de taille correspondant aux catalyseurs
directement réduits sous hydrogene. Contrairement aux catalyseurs de la série C350R350,
ceux de la série R350 possedent des distributions de taille monomodales. Ainsi, comme
pour Ir/ASA (chapitre III), la réduction directe sous H, des bimétalliques permet d’éviter
I’agglomération des nanoparticules et d’affiner la distribution de taille par rapport au
traitement C350R350.

De plus, il est intéressant de remarquer que la distribution de taille s’¢élargit et se
déplace vers les tailles supérieures lorsque la teneur en palladium augmente. En effet,
comme discuté plus bas, il existe, au sein-méme des particules, une proportionnalité entre

la taille et la teneur en Pd.
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Figure IV-18: Histogrammes de taille « surfaciques » et tailles moyennes de particule des

catalyseurs de la série Ir(x)-Pd(100-x)/ASA-R350.
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Chapitre IV : Influence de ’acidité du support et de I’ajout de palladium

Comme pour la série C350R350, les analyses EDX effectuées sur les échantillons

[r90-Pd10 et Ir10-Pd90 ne montrent pas, dans la limite de nos analyses, la présence de

particules contenant a la fois de I’iridium et du palladium. Dans les deux cas, les particules

de taille inférieure a 2 nm (majoritaires dans le cas de Ir90-Pd10) sont formées d’iridium

pur, alors que les particules de taille supérieure a 2 nm (majoritaires dans le cas de Ir10-

Pd90) sont formées de palladium pur.

Sur Ir50-Pd50, les analyses EDX montrent la présence de particules bimétalliques

dont la composition dépend de la taille de particules. En effet, nous observons que la

concentration de palladium et la taille des particules sont proportionnelles (figures IV-19 et

IV-20).

Figure IV-19 : Images TEM de Ir50-Pd50/ASA-R350 pour un ensemble de particules (a) et une

particule isolée (b) pour analyses EDX (résultats indiqués en blanc).
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Figure 1V-20 : Résultat des analyses EDX sur Ir50-Pd50/ASA-R350 en fonction de la taille des

particules (taille de sonde 2 nm sur les particules isolées et 10-25 nm sur les ensembles).
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Trés récemment, Lopez-De Jesus et coll. ont synthétisé des catalyseurs Ir-

Pd/Al,O3 par imprégnation de précurseurs chlorés. Comme dans notre cas, ils observent
une augmentation de la taille des particules avec la teneur en Pd. Ils expliquent ces
résultats par une plus grande mobilité¢ du palladium sur 1’alumine. En poursuivant cette
idée, on peut imaginer que pendant le traitement thermique, les particules d’iridium en
formation constituent des sites d’ancrage des especes palladium diffusant sur I’ASA. La
diffusion de Pd étant inhomogene (cf. largeur de la distribution de tailles), les « noyaux »
d’iridium s’enrichissent plus ou moins fortement en Pd. Ainsi, la taille d’une particule Ir-
Pd augmente avec son enrichissement en Pd. En outre, des températures de décomposition
différente des précurseurs de Ir et Pd peuvent favoriser I’hétérogénéité de taille et de
composition.

En conclusion, la réduction directe permet d’obtenir des systemes plus homogenes
en taille que la calcination-réduction. Les particules bimétalliques ne sont observées que
pour la composition intermédiaire Ir50-Pd50. La taille des particules et la composition en
Pd sont directement corrélées. Ainsi, pour la composition nominale intermédiaire, les

grosses particules sont riches en Pd et les petites en Ir.
IV.2.3. Performances des catalyseurs Ir-Pd

1V.2.3.1. Activité et sélectivité
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Figure I'V-21 : Vitesse de disparition de la tétraline a isoconversion (50%) en fonction de la teneur

en palladium pour les séries Ir(x)-Pd(100-x)/ASA-C350R350 et R350 (100 ppm H,S, 350 °C).
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Chapitre IV : Influence de I’acidité du support et de 1’ajout de palladium

L’activité et la sélectivité des catalyseurs bimétalliques pour les deux séries, Ir-
Pd/ASA-C350R350 et R350 ont été évaluées dans la réaction d’hydroconversion de la
tétraline a isoconversion (ca. 50 %), en présence de 100 ppm H,S, et sous une pression de
40 bars a 350 °C (figure IV-21). Les deux courbes (C350R350 et R350) ont la méme
allure, la vitesse de disparition de la tétraline augmentant de plus en plus rapidement quand
la teneur en palladium croit, du fait de I’activité élevée du palladium par rapport a I’iridium
en hydrogénation. D’autre part, les vitesses de la série R350 sont plus ¢€levées que celles de
la série C350R350, ce qui s’explique par la dispersion supérieure des nanoparticules dans
la série R350. Si ’on rapporte cette activité au nombre d’atomes de métal en surface,
Pd/ASA-R350 est 22 fois plus actif que Ir/ASA-R350 (1.8 vs. 0.08 s™).

Nos analyses TEM-EDX ayant montré I’absence de particules bimétalliques pour
les compositions 10%Ir et 10%Pd, la non-linéarité des courbes de vitesse peut s’expliquer
soit par une non-additivité des vitesses de Ir et de Pd, soit par la présence de particules
bimétalliques non détectées pour lesquelles Ir ségrégerait en surface.

Désormais, nous considérerons uniquement la série R350 pour étudier la sélectivité
et Peffet de H,S, puisque cette série présente des catalyseurs homogenes en taille de

particules et plus actifs.

Sur la figure 1V-22 sont regroupées les sélectivités des différents catalyseurs a
isoconversion (50%) de la tétraline. En ce qui concerne Ir/ASA-R350, ces résultats on déja

¢été décrits dans ce chapitre, en section [V.1.4.1.
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Figure IV-22 : Distribution des produits a isoconversion de la tétraline (ca. 50%) en présence de

100 ppm H,S a 350 °C pour la série Ir(x)-Pd(100-x)/ASA-R350.
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Le palladium pur possede une sélectivité en POCC (16%) légérement plus élevée
que l'iridium pur (14%), bien que ce dernier soit en principe plus hydrogénolysant.
Compte tenu de la grande différence de taille de particule entre les deux métaux purs (4,5
nm pour Pd et 1,5 nm pour Ir) et I'importance de I’effet de la taille des particules d’iridium
sur la sélectivité en POCC (chapitre V), on ne peut pas comparer ces deux catalyseurs. En
effet, a taille voisine (5.4 nm), la sélectivit¢ en POCC de Ir/ASA est de 28%. En fait, la
sé¢lectivité en POCC de Ir est donc plus ¢élevée que celle de Pd.

Les trois catalyseurs bimétalliques présentent un gain en sélectivit¢ en POCC par
rapport a Ir et Pd purs, le maximum de sélectivité étant obtenu pour Ir50-Pd50 (22%).
Cependant, ces résultats peuvent également étre expliqués par un effet de la taille des
particules riches en Ir. En effet, nous avons observé que la taille moyenne des particules
augmentait avec la teneur en Pd (figure IV-18), ce qui conduit a une augmentation de
sélectivité dans le sens: Ir (1,5 nm) < Ir10-Pd90 (1,9 nm) < Ir50-Pd50 (2,2 nm). Aux
concentrations de Pd élevées (Ir10-Pd90), le comportement catalytique se rapproche de
celui du catalyseur Pd, i.e., la sélectivit¢ en POCC décroit. Il est important de noter que
pour Pd, I’effet de taille est négligeable. En effet, les sélectivités en POCC de Pd/ASA-
C350R350 (6,6 nm) et R350 (4,5 nm) sont respectivement de 14% et 16%.

1V.2.3.2. Effet de la concentration de H,S sur ’activité

Afin d’étudier I’effet de I’ajout d’un second métal sur la réversibilit¢ de
I’empoisonnement par le soufre, des points-retours ont été réalisés pour les différents

catalyseurs de la série R350 (figure IV-23).
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Figure 1V-23 : Conversion de la tétraline a 350 °C a différentes concentrations de H,S sur les

catalyseurs Ir(x)-Pd(100-x)/ASA-R350.
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Chapitre IV : Influence de ’acidité du support et de I’ajout de palladium

Lors du retour sous 50 puis 0 ppm H,S, les catalyseurs retrouvent la majeure partie
de leur activité : les conversions de la tétraline sont similaires a celles obtenues lors des
premiers tests effectués a ces concentrations. Ainsi, comme dans le cas de Ir/ASA,
I’empoisonnement par le soufre des catalyseurs contenant du palladium se révele
réversible. Cette réversibilité dépend principalement du type du support (ASA vs. alumine

et silice, voir section IV.1.4.2) quel que soit le catalyseur, mono ou bimétallique.

1V.2.3.3. Effet de la concentration de H>S sur la sélectivité
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Figure 1V-24 : Distribution des produits d’hydroconversion de la tétraline a 350 °C en fonction de

la concentration de H,S pour la série Ir(x)-Pd(100-x)/ASA-R350.
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La figure IV-24 montre la variation de la sélectivité¢ des catalyseurs Ir(x)-Pd(100-
x)/ASA-R350 en présence de concentrations croissantes de H,S. Le rapport
naphtaléne/décaline (trés faible a concentration de Pd élevée) augmente avec la
concentration de H,S sur tous les catalyseurs, du fait de diminution de la conversion de la
tétraline induite par I'empoisonnement des sites métalliques. Contrairement a I’iridium pur
dont la sélectivité en POCC est indépendante de la concentration de H,S, dans le cas des
catalyseurs Ir-Pd et Pd, la sélectivité en POCC augmente avec la concentration de H,S, et

cela d’autant plus fortement que les solides sont riches en palladium.

1V.2.3.4. Ordre par rapport a H,S

La thiorésistance des catalyseurs bimétalliques peut ici encore étre discutée en
termes d’ordre par rapport a H,S. Les conditions opératoires sont identiques a celles
utilisées précédemment (IV.1.4.3.). Le calcul des vitesses pour des concentrations de H,S
comprises entre 0 et 200 ppm nous a permis d’obtenir les graphes de la figure IV-25.

D’apres la figure IV-26, montrant les pseudo-ordres par rapport a H,S en fonction
de la concentration de Pd, I’effet de I’empoisonnement par le soufre sur la disparition de la
tétraline et la formation de la décaline est moins important sur I’iridium que sur les
catalyseurs qui contiennent du palladium. Donc I’ajout d’un second métal n’a pas amélioré
la thiorésistance totale et celle relative a I’hydrogénation. En revanche, les pseudo-ordres
de la réaction d’ouverture/contraction de cycle augmentent dans le cas des catalyseurs

riches en Pd (90 et 100 %).
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Chapitre IV : Influence de I’acidité du support et de 1’ajout de palladium
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Figure IV-25 : Vitesses en fonction de la concentration en H,S pour les différents catalyseurs a
350 °C.
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Figure IV-26 : Pseudo-ordres par rapport a H,S pour les catalyseurs Ir(x)-Pd(100-x)/ASA-R350.

Les résultats concernant le comportement des catalyseurs vis-a-vis de
I’augmentation de la pression partielle de H,S peuvent étre discutés qualitativement
comme suit. En simplifiant, alors que I’hydrogénation a lieu sur le métal, I’ouverture et la
contraction de cycle ont lieu principalement par voie acide, comme le suggerent les
résultats présentés a la section IV.1. Comme on le verra au chapitre V, la sélectivité
dépend de 1’équilibre entre fonctions métalliques et acides. Dans le cas des catalyseurs
riches en Pd, métal trés actif en hydrogénation, la présence de soufre a pour effet
d’affaiblir la fonction métallique au profit de la fonction acide, donnant lieu a une
augmentation de sélectivit¢t en POCC. Dans le cas de I’iridium, moins actif en
hydrogénation, le soufre a moins d’influence globale et la sélectivit¢ en POCC sur Ir/ASA

est donc peu affectée par I’augmentation de la concentration de H,S.

IV.3. Conclusion

Nous avons tenté d’optimiser le support et la phase active pour augmenter la
sélectivité en POCC et la thiorésistance de nos catalyseurs.

Dans un premier temps, en utilisant des supports de type silice-alumine amorphe de
compositions différentes, nous avons pu faire varier 1’acidité du support et établir une

corré¢lation entre I’acidit¢ de Bronsted et 1’activité/sélectivité des catalyseurs Ir/ASA. Le
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Chapitre IV : Influence de I’acidité du support et de 1’ajout de palladium

catalyseur a base d’iridium supporté sur la silice-alumine la plus acide au sens de Bronsted
(SIRAL-40) possede les propriétés les plus intéressantes en termes d’activité et sélectivité
en POCC, et a donc été sélectionné pour les études ultérieures.

Ensuite, nous avons étudié¢ 1’influence de 1’ajout du soufre. Ir/SIRAL-40 possede
une stabilité élevée, méme en présence de 200 ppm H,S. Alors que le rapport
hydrogénation/déshydrogénation diminue quand la concentration de H,S augmente, la
teneur en soufre n'a aucun effet sur la sélectivité en POCC.

Enfin, nous avons cherch¢ a optimiser la phase métallique en termes de
thiorésistance et d’activité par 1’ajout d’un second métal. Le palladium a été sélectionné
pour ses propriétés d’hydrogénation et de thiorésistance. Les caractérisations TEM
montrent 1’hétérogénéité en taille de particule des catalyseurs de la série C350R350 et la
relative homogénéité de la série R350. Les analyses EDX semblent montrer que seul le
solide Ir50-Pd50/ASA (dans les deux séries) présente des particules qui contiennent les
deux métaux, mais avec une hétérogénéité de composition : la teneur en Pd des particules
augmente avec leur taille, ce qui peut s’expliquer par la plus grande diffusivité des espéces
Pd sur ASA. Cela se retrouve également dans la distribution de taille des particules :
I’histogramme se décale vers les grandes tailles et s’¢largit quand la teneur en palladium
augmente. L’ajout de Pd permet d’augmenter I’activité¢ et la sélectivité en POCC par
rapport a I’iridium pur. Le gain en activité est dii au pouvoir hydrogénant du palladium
supérieur a celui de I’iridium. Le gain en sélectivité ne peut pas étre attribué¢ a un effet
d’alliage mais a un effet de taille, qui sera mis en évidence au chapitre suivant. Enfin,
I’augmentation de la concentration de H,S est favorable a I’OCC sur les catalyseurs

bimétalliques.
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Chapitre V: Influence de la taille des particules d’iridium — mécanisme réactionnel

V.1. Introduction

Une abondante littérature décrit la sensibilit¢ a la structure des réactions
d’hydrogénolyse de la liaison C-C, y compris 1’ouverture de naphténes monocycliques.
Ainsi, il a été montré que la vitesse d’hydrogénolyse du cyclopentane augmentait avec la
taille des particules dans le cas du platine et du rhodium, alors qu’elle était constante dans
le cas de l’iridium ™. Dans le cas du patine, 'ouverture du méthylcyclopentane sur de
petites particules conduit a un mélange statistique de 2-méthylpentane, 3-méthylpentane et
n-hexane, alors que la formation de n-hexane (a partir de la rupture des liaisons C-C en
positions substituées) est défavorable sur les grosses particules ' *). L’iridium favorise
I’hydrogénolyse sélective du méthylcyclopentane avec peu d'effet de la taille des particules
M Pour l'ouverture de diméthylcyclohexane sur Ir, la nature du support affecterait la
sé¢lectivité. En effet, la rupture de la liaison C-C en positions substituées est plus rapide sur
Ir/Al,0O5 que sur I1/SiO; 51 En revanche, sur silice, une augmentation de la dispersion de
I’iridium a I’aide d’un dopage au potassium, favoriserait le mode d'adsorption métallocycle
dicarbéne, conduisant a la scission de liaisons C-C substituées '*.

Dans le cas des hydrocarbures a deux cycles, la situation est encore plus complexe

en raison de différents mode d’adsorption a la surface du métal avant I'hydrogénolyse 71

, et
le role important du support (acide) dans I’ouverture et la contraction de cycle. A notre
connaissance, rien n'a été¢ publié sur l'influence de la taille des particules sur l'ouverture
d'hydrocarbures bicycliques.

Ayant constaté que 1'échantillon Ir/ASA-C350R350 (grosses et petites particules)
¢tait plus sélectif en produits d’ouverture et contraction de cycle que le R350 (petites
particules), nous avons pensé que cette différence pouvait provenir d’une différence de
taille de particule. Nous avons donc tent¢ d’augmenter la taille des particules de fagon
controlée, en appliquant sur le catalyseur de référence Ir/ASA-R350 une procédure de

frittage. Apres caractérisation approfondie des systémes ainsi obtenus, nous avons pu

¢tudier ’influence de la dispersion métallique sur les propriétés catalytiques.
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V.2. Caractérisation des catalyseurs

V.2.1. Charge métallique des catalyseurs (ICP-OES) et taille des

nanoparticules d’iridium (TEM)

Une fois la préparation optimisée (chapitre III), conduisant & un échantillon
Ir/SIRAL-40 dont la phase métallique est bien dispersée (R350 : taille de particule 1,5 nm
+ 0,2), I'échantillon a été chauffé a 500 et 700 °C (S500 et S700, S pour « sintering ») sous
atmosphere humide (chapitre II). Dans un premier temps, nous avions tenté de faire grossir
les particules simplement en réduisant les échantillons imprégnés a des températures
supérieures a 350 °C (R450 et R550). Les caractéristiques des échantillons (analyse ICP-
OES et TEM) sont présentées dans le tableau V-1.

Tableau V-1 : Description des catalyseurs.

Taille numérique (nm)
Traitement Ir (% massique) Taille surfacique (nm)
Taille volumique (nm)
d=1,4+0,2
R350 0,96 dsr =1,5£0,2
dyor=1,5+£0,2
R350 + C350 +R350 0,96 Idem R350
d=1,5+04
R450 0,90 dsr = 1,71 0,4
dyo=1,8£0,3
d=1,4+03
R550 0,90 dswr = 1,5£0,2
dyo=1,6 £0,3
d=49+12;1,4+0,3
R350 + S500 + R350
0,81 dswr =5,4+£1,2
(=S500)
dyo=5,7£1,2
d=6,7£19;1,3+£0,2
R350 + S700 + R350
0,90 dsurf = 7,8 * 2,0
(=S700)
dyo=8,4£22
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Chapitre V: Influence de la taille des particules d’iridium — mécanisme réactionnel

La température de réduction, entre 350 et 550 °C, n'a aucun effet sur la taille des
particules (tableau V-1), ce qui est en accord avec les résultats obtenus par DRX in situ
(chapitre III). Nous verrons que cela aboutit a des performances catalytiques identiques

pour les échantillons R350, R450 et R550.

d [nm]

S700

nd*fend” [%]

6
d [nm]

Figure V-1 : Images TEM et histogrammes des tailles « surfaciques » des différents catalyseurs.
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En revanche, le chauffage des échantillons sous atmosphere humide a 500 et 700
°C conduit a un frittage des particules (figure V-1). La plupart des particules sont plus
grosses, avec des tailles moyennes respectives de 5 et 7 nm pour S500 et S700, méme si
une faible proportion de particules restent non frittées (taille moyenne 1.3-1.4 nm). Comme
la montre la répartition de la taille « surfacique » dans la figure V-1, la contribution des

petites particules a la surface totale des échantillons d’iridium frittés est négligeable.

V.2.2. Morphologie des nanoparticules d’iridium (HRTEM)

Nous avons caractérisé le catalyseur fritt¢é a 500 °C (S500) par microscopie
¢lectronique en transmission a haute résolution afin d’étudier la morphologie des petites
particules (non frittées) et des grosses particules d’iridium. Pour ces derniéres, la forme
prédominante est celle des particules de la figure V-2. En comparant cette image a celle
obtenue par Kirkland et Haigh sur platine (figure V-3) ), nous concluons que nos
nanoparticules d’iridium (thermiquement équilibrées) sont des octaedres tronqués observés

ici dans la direction [1 -1 0].

Figure V-2 : Images HRTEM de grosses particules de I’échantillon S500.
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Chapitre V: Influence de la taille des particules d’iridium — mécanisme réactionnel

Figure V-3 : (a) Image reconstruite a partir d’images corrigées de I’aberration sphérique d’une
particule de platine observée le long de la direction [110] ; (b) Image simulée ; (c) Modele 3D de la
nanoparticule.D’aprés Kirkland et Haigh ™,

Comme on I’a vu (figure V-1), le frittage a 700 °C conduit a des particules bien
facettées, mais dans certains cas avec des « formes cinétiques », c'est-a-dire que pour de
telles tailles, la température apparait insuffisante pour permettre aux particules d'atteindre
leur forme d’équilibre dans la durée de 1'expérience (<6 h).

Les petites particules, a la fois dans les cas fritté et non fritté, ont aussi des formes
d’octaedres tronqués, comme l'illustre la figure V-4 (échantillon S500), qui montre en
outre la coalescence de deux petites particules assistée par le faisceau électronique. Ce
phénoméne n’a été observé qu’exceptionnellement. Les deux particules fusionnent via

I’accolement de facettes (100). Dans la derniére image de cette figure, la particule formée

est monocristalline.

Figure V-4 : Série d’images HRTEM illustrant le frittage de deux petites particules de

I’échantillon S500 enregistrées consécutivement (environ 1 image par minute).
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V.2.3. Etat d’oxydation de P’iridium dans Ir/ASA (XPS)

La figure V-5 montre les résultats d’analyse XPS des échantillons : calciné puis
réduit (C350R350), directement réduit (R350), réduit puis calciné (R350C350) et fritt¢ a
700 °C puis réduit (S700). Le doublet 4f de I’iridium a été décomposé par ajustement
numérique en quatre contributions (deux pour 4fs, et deux pour 4f;,). Les résultats
concernant 4f;, sont reportés dans le tableau V-2. D’apres la littérature, 1’énergie du
niveau 4f7, de Ir métallique est de 60-61 eV, alors que pour I’oxyde d’iridium, elle est plus
élevée ¥ %1 La composante 4f;, a 60,1-60,6 eV (en bleu sur la figure V-5) a donc été
attribuée a I’iridium métallique, tandis que la contribution a 61,1-61,7 eV (en rose) a été
attribuée a des atomes d’iridium en contact avec le support, ayant un état oxydé noté I,
Nos valeurs d'énergie pour Ir’ sont proches de celles trouvées pour des catalyseurs Ir/SiO,

(60,3 2 60,5 eV) 116"
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Figure V-5 : Spectres XPS des différents catalyseurs. Ajustements numériques : voire texte.

" Notons que l'exposition in situ de I’échantillon C350R350 4 un flux de H, pur & 350 °C durant deux heures
n'a pas affecté significativement les spectres (tableau V-2), montrant que 1’iridium métallique de cet
échantillon n'est pas oxyd¢ a I’air a température ambiante. Cela est confirmé par les expériences rapportées
au chapitre I11.
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Chapitre V: Influence de la taille des particules d’iridium — mécanisme réactionnel

La contribution plus grande de la phase I pour R350 par rapport a C350R350
(62% vs. 41%) est due a l'influence proportionnellement plus grande du support sur
I’oxydation partielle de I’iridium dans le cas de R350 (particules plus petites). D’autre part,
le décalage en énergie de +0,6 eV et I’élargissement de +0.5 eV des pics pour R350 peut
étre attribué a un effet de taille finie, comme observé pour des nanoparticules de Pd
supportées sur carbone.'?

La calcination sous air de R350 (R350C350) a donné lieu a un décalage de +0.5 eV
pour E; (E; = 61,1 eV) et de +0,8 eV pour E, (E; = 62,5 eV). Par conséquent, aucune
contribution métallique demeure aprés le traitement d’oxydation, et les contributions Ir>
(due a Dinterface métal-oxyde, 8<4) et Ir'" (IrO,) coexistent. La contribution de la
composante I*" est logiquement similaire sur les échantillons R350 (62%) et R350C350
(60%).

Enfin, dans le cas de I'échantillon fritt¢ (S700), les paramétres énergétiques sont
trés similaires a ceux de C350R350 et la fraction d’espéces Ir’" est de 50%. Cette valeur,

intermédiaire entre celle de R350 (38%, (<d>sy¢ = 1,5 nm) et C350R350 (56-59%, <d>gu¢

= 11 nm), est conforme a la taille intermédiaire des particules (<d>g,r= 7,8 nm).

Tableau V-2 : Résultats des analyses des spectres XPS. E est I’énergie de liaison du niveau 4f;, et
AE la largeur du pic a mi-hauteur (E; : composante It ; B, : composante I ; B3 : composante Irw).

La fraction de sites Ir®" est ’aire du pic de la composante E, rapportée a la somme des aires.

<d>u | E; AE;, E, AE, E, AE; | Fraction de Ir®
Traitement
(nm) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (%)
C350R350 11 60,0 1,4 61,1 29 - - 41
C350R350
- 60,0 1,3 61,5 3,0 - - 44
+ R350 in situ
R350 1,5 60,6 1,9 61,7 2,7 - - 62
R350
- - - 61,1 1,5 62,5 2,9 60
+ C350
S700
7,8 60,0 1,7 61,3 2,8 - - 50
+ R350 in situ
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V.2.4. Nature des sites métalliques (CO-DRIFTS)

Les deux spectres de la figure V-6 correspondent a I’adsorption de CO (0.8% CO
dans He sous flux) sur Ir/ASA-R350 (taille moyenne de particule 1,5 nm) et Ir/ASA-S500
(5,4 nm) a température ambiante. Ils montrent une bande principale centrée a 2062 cm™
pour R350 et & 2089 cm™ pour S500. Des études sur monocristaux d’iridium ont montré
que, selon I’orientation cristallographique considérée, la fréquence de vibration de CO

[13-197 Donc, dans

adsorbé de facon linéaire (« on top ») était située entre 2000 et 2100 cm’™
notre cas, les bandes principales pour les deux catalyseurs sont attribuées a CO adsorbé
linéairement. La bande de faible intensité observée dans le cas des petites particules a

. -1 N , e
environ 1980 cm™ est associée a CO ponté sur deux atomes d’iridium.

07 T T T T T T T T T T

——R350 (1,5 nm)
—— 5500 (5,4 nm)

062

0.6

0.5+
0.4 1
0.3 1

0.2 1

Pseudo-absorbance / u.a.

0.1

0.0+

T T T T T T T T T T
2150 2100 2050 2000 1950 1900

Nombre d'onde / cm’™

Figure V-6 : Spectres DRIFTS de CO adsorbé sur Ir/ASA-R350 et S500 a température ambiante.

La comparaison des spectres associés aux deux catalyseurs montre un rapport
d’aires de 4,5 entre R350 et S500, en accord raisonnable avec le rapport de dispersion de
3,6. Une différence importante dans la position du pic principal est observée entre les deux
échantillons (+27 cm™ pour S500). Les sites d’adsorption de CO majoritaires étant
linéaires pour les deux tailles, cette différence est due a la présence de sites de structure
différente pour ce méme mode d’adsorption entre les nanoparticules d’iridium de 1,5 nm et
de 5,4 nm. Ponec et coll. ont suggéré que la position de la bande IR a un recouvrement

¢levé de CO était affectée par la taille des particules en raison de la présence de plusieurs

110



Chapitre V: Influence de la taille des particules d’iridium — mécanisme réactionnel

types de sites : une bande IR 4 2050 cm™ correspond a 1’adsorption linéaire de CO sur les
atomes d’iridium de faible coordinence (arétes et coins), tandis qu’une bande IR a 2080
cm’ correspond aux atomes de coordinence élevée (facettes) (201 "En accord avec ces
auteurs, nos spectres présentent une fréquence principale a 2062 cm™ sur les petites
particules (1,5 nm), qui s’explique par le fait que la proportion d’atomes d’arétes augmente
quand la taille diminue. Le méme raisonnement explique la présence d’une fréquence
principale située a 2089 cm™ sur les grosses particules (5,4 nm), qui correspond aux sites
de facettes. De plus, il est probable que 1’épaulement observé aux alentours de 2070 cm™
sur S500 corresponde a I’adsorption linéaire de CO sur les arétes des grosses particules et
des petites particules non frittées. De méme, 1’épaulement observé a environ 2090 cm™ sur
R350 peut correspondre aux sites de facettes (peu nombreux) des petites particules.

Cette é¢tude montre donc une différence de la nature des sites d’adsorption entre les
deux catalyseurs, qui peut s’expliquer par des considérations géométriques (rapport
surface/volume vs. taille). Nous reviendrons sur ces résultats dans la discussion des

performances catalytiques.

V.3. Etude des performances catalytiques

V.3.1. Influence de la taille des particules d’iridium sur Pactivité et
la sélectivité

La figure V-7 nous permet de comparer les différents échantillons I[r/ASA vis-a-vis
de l'activité et la sélectivité en POCC a isoconversion (ca. 50%). Comme prévu a partir des
observations TEM, aucune différence significative n’est observée entre les échantillons
R350, R450 et R550. De plus, cela démontre aussi que la réduction a 350 °C est suffisante
pour décomposer compleétement le précurseur acac (chapitre III).

La sélectivité en POCC est de ca. 14% pour les trois échantillons. La vitesse de
conversion de la tétraline est de 3 pmol.g.w'.s™', ce qui correspond a une fréquence de
rotation (TOF, nombre de molécules de réactif par unité de temps et par atome métallique
de surface) de 0,08 s'. En augmentant la taille des particules de 1.5 nm (R350) & 5,4 nm
(S500) puis 7,8 nm (S700), la sélectivité en POCC augmente de fagcon spectaculaire de

14% a 29% puis 47%, respectivement. En ce qui concerne l'activité, le frittage des
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particules entraine une baisse d'activité proportionnelle a la perte de surface. En effet, le

TOF reste pratiquement constant et égal a 0,1 s
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Figure V-7 : Vitesse de disparition de la tétraline et sélectivit¢ en POCC a isoconversion de la

tétraline (ca. 50%) et sous 100 ppm H,S en fonction de la taille (<d>y,y) des particules d’iridium.

V.3.2. Effet de la température et de la concentration de H,S

La figure V-8 montre la sélectivit¢é en fonction de la température et de la
concentration de H,S pour deux échantillons, R350 (taille moyenne de particule 1,5 nm) et
S700 (7,8 nm).

La sélectivité en POCC sur le catalyseur R350 est nulle a 250 °C et le maximum de
sélectivité (14%) est obtenu a 350 °C (figure V-8a). " Ces résultats concordent avec les
données de la littérature. Par exemple, Jiménez-Lopez et coll. ont mesuré, sur des

] une faible sélectivité en ouverture du cycle en

catalyseurs mésoporeux a base de Rh %
dessous de 300 °C et un maximum autour de 350 °C.

En revanche, d’apres la figure V-8c, la sélectivité en POCC sur S700 est déja de
15% a 250 °C et augmente jusqu’a 47% a 350 °C. Ainsi, dans le cas des échantillons

frittés, il est possible de diminuer la température de travail.

" Concernant I’activité, de 250 & 350 °C, la vitesse de conversion de la tétraline augmente de 0.7 pmol g s
42.6 umol g™ s™' (énergie d’activation apparente de 36 + 4 kJ mol™).
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Chapitre V: Influence de la taille des particules d’iridium — mécanisme réactionnel
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Figure V-8 : Sélectivité en fonction de la température et de la concentration de H,S sur R350 et

S700. Conditions pour (a) et (c) : 100 ppm H,S, conversion environ 50% (sauf pour S700 a 250

°C, 22%). Conditions pour (b) et (d) : 350 °C, conversion variable (90, 81, 67, 36, 28 et 23 %, de

gauche a droite et de haut en bas).

Comme pour R350 (chapitre IV et figure V-8b), la figure V-8d montre que la

sé¢lectivité en POCC de S700 est quasi indépendante de la concentration de H,S.

Afin d’analyser quantitativement la thiorésistance des solides en fonction de la

taille des particules d’iridium, comme au chapitre IV, nous avons représenté les données en

¢échelles logarithmiques (figure V-9) et ainsi calculé les pseudo-ordres par rapport a H,S

(figure V-10).
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Figure V-9 : Vitesses en fonction de la concentration de H,S (50, 100 et 200 ppm) pour trois
catalyseurs Ir/ASA dont les tailles moyennes de particule sont 1,5 nm (R350), 5,4 nm (S500) et 7,8
nm (S700).
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Chapitre V: Influence de la taille des particules d’iridium — mécanisme réactionnel

La figure V-10 montre que la thiorésistance globale des catalyseurs est insensible a
la taille des particules puisque les valeurs de nguaiine Obtenues pour les trois catalyseurs sont
du méme ordre de grandeur. Si on compare les pseudos-ordres relatifs a I’hydrogénation et
I’OCC, on obtient Npydrogénation = -0,6 £ 0,1 et nocc = -0,4 =+ 0,1 pour ’ensemble des
catalyseurs. Cela signifie encore une fois que 1’ouverture/contraction de cycle est un peu

moins sensible au soufre que I'hydrogénation.
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Figure V-10 : Pseudo-ordres par rapport a H,S en fonction de la taille des particules.

V.3.3. Effet du taux de conversion de la tétraline

La figure V-11 présente les courbes de taux de transformation en produits i (TTi)
en fonction du taux de transformation globale (TTG)i de la réaction d’hydroconversion de
la tétraline dans nos conditions standards (350 °C, 100 ppm de H,S) sur les catalyseurs
R350, S500 et S700. Sur les petites particules (R350), on peut distinguer schématiquement
deux régimes de conversion : (1) jusqu'a mi-conversion, augmentation quasi linéaire de
I'ensemble des rendements en produits ; (2) au-dela, baisse du rendement en cis-décaline,
augmentation ralentie du rendement en trans-décaline et augmentation accélérée du
rendement en POCC. Ainsi, a haute conversion, la formation des décalines semble

diminuer au profit des POCC. Lorsque la taille des particules augmente (S500 puis S700),

' La fraction de naphtaléne résultant en grande partie de 1’équilibre thermodynamique entre naphtaléne et
tétraline, dans la représentation TTi-TTG nous considérons que la fraction de réactif (TTG) est égale au taux
de conversion de la tétraline moins la fraction de naphtalene.
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la cis-décaline semble se transformer en POCC, et cela a des conversions de plus en plus

basses.
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Figure V-11 : Evolution des rendements en produits en fonction du taux de transformation global

pour I’hydroconversion de la tétraline sur trois catalyseurs Ir/ASA a 350 °C et sous 100 ppm H,S.
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Chapitre V: Influence de la taille des particules d’iridium — mécanisme réactionnel

La figure V-12 représente la fraction isomérique cis de la décaline en fonction du
taux de transformation global. Ces données sont tirées de celles présentées a la figure V-11
et de données a concentration de H,S variable (figure V-8). On observe que le rapport
cis/trans diminue lorsque la conversion de tétraline augmente, et qu’il est indépendant de
la taille des particules. Cette insensibilité du rapport isomérique a la taille des particules
malgré la sensibilité de la sélectivité en POCC nous fait penser que la diminution réguliére
est due non pas a une transformation de la cis-décaline en POCC (comme observé sur Pt-
HY ) mais a la stéréo-isomérisation de la cis-décaline en frans-décaline, qui est
I’isomeére le plus stable. Cela est en accord avec les travaux de la thése de Santiago Casu,
qui montrent que la vitesse de transformation de la décaline en POCC est tres inférieure
(facteur 22) a celle relative a la tétraline dans les mémes conditions expérimentales sur

Ir/ASA 2,

50 . . : , : : : :
®  R350, 100 ppm HZS, TC variable
® R350, HZS variable, TC const.
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Figure V-12: Variation de la fraction de I’isomere cis de la décaline en fonction du taux de

transformation global.
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V.4. Analyse détaillée de la sélectivité par GCxGC-MS

Cette analyse détaillée de la distribution des produits de conversion de la tétraline a
¢té longue a mettre en ceuvre et n’a pu étre utilisée qu’en fin de thése dans le cadre de notre
¢tude sur I’effet de la taille des particules. Cependant, seule une telle analyse permet une

compréhension du mécanisme liée a la connaissance précise des produits formés.

V.4.1. Identification des produits de conversion de la tétraline

Selon les conditions de réaction et la dispersion de ’iridium sur ASA, entre 30 et
100 produits Cj¢ sont formés. La GC classique (unidimensionnelle) utilisée lors de nos
analyses en ligne n'est pas en mesure de séparer tous ces produits, certains POCC étant co-
¢lués (figure V-14). Nous avons donc tenté d’identifier les produits d’hydroconversion de
la tétraline par une technique plus performante, la chromatographie en phase gazeuse
bidimensionnelle couplée a la spectrométrie de masse (GCxGC-MS). Dans cette technique,
les molécules sont séparées sur la base de propriétés chimiques indépendantes (conditions
de séparation « orthogonales ») : la volatilité¢ pour la premiére colonne et polarité pour la
seconde. De plus, une analyse NMR des produits de réaction a été faite pour affiner
I’interprétation des données de GCxGC.

Selon la richesse de la base de données MS employée pour I’identification des
produits par GCxGC-MS, des molécules monocycliques CioH;g avec une insaturation
(endocyclique ou exocyclique) peuvent étre retenues comme solutions plausibles au lieu
des composés bicycliques saturés CjoH;g (bien qu’avec un indice de confiance insuffisant).
En effet, la plupart des hydrocarbures bicycliques ne sont pas inclus dans la base de
données MS que nous avons employée, pourtant la plus compléte (NIST, National Institute
of Standards and Technology). Cette ambigiiité¢ analytique a été soulignée récemment par
Calemma et coll., qui mettent en évidence le probléme de distinction entre les molécules
bicycliques saturées et les molécules monocycliques insaturées avec le méme nombre
d’atomes de carbones.*

La figure V-13 montre un spectre de résonance magnétique nucléaire du proton
pour un mélange obtenu aprés hydroconversion de la tétraline. La tétraline (T), le
naphtaléne (N) et la décaline sont identifiés par cette analyse. En revanche, les nombreux

autres produits conduisent a un mélange de contributions, ce qui empéche leur
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Chapitre V: Influence de la taille des particules d’iridium — mécanisme réactionnel

identification. Cependant, ces données excluent clairement la présence de doubles liaisons
C=C (oléfiniques).
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Figure V-13 : Spectres 'H-NMR des produits d’hydroconversion de la tétraline sur It/ASA-S700
(70% de conversion, 350 °C, 100 ppm H,S).

La figure V-14 montre un exemple d’analyse GCxGC-MS des produits
d’hydroconversion de la tétraline obtenus a 50% de conversion, 350 °C et sous 100 ppm
H,S sur le catalyseur S700. Dans de telles conditions, la sélectivité en POCC étant élevée

(47%, voir section V.3.1), une centaine de composés en Cjo sont détectés.
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Figure V-14 : (a) Chromatogramme GCxGC représenté en trois dimensions ; (b) chromatogramme
correpondant projeté sur deux dimensions; (¢) chromatogramme GC classique du méme

échantillon (50% de conversion, 350 °C, 100 ppm H,S, catalyseur S700).
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Chapitre V: Influence de la taille des particules d’iridium — mécanisme réactionnel

Apres une optimisation des conditions de séparation GC, une analyse minutieuse
des spectres de masse et une comparaison précise avec les données de la littérature, en
particulier les travaux de Petrov et coll. sur les hydrocarbures polycycliques saturés =%,
nous avons pu identifier de nombreux produits. Cela a permis de classer les POCC en
quatre sous-familles distinctes, alignées et séparées sur le chromatogramme
bidimensionnel (figure V-14b):

e Produits de contraction de cycle saturés (PCCsat) : c'est la famille la plus
importante, contenant des composé€s polycycliques saturés. Elle comprend
principalement des bicyclononanes et des bicyclo-octanes. Les produits identifiés
sont les suivants: le  tricyclo[4.2.1.1(2,5)]décane,  huit = méthyl-
bicyclo[4.3.0]nonanes, le 1-méthyl-bicyclo[3.3.1]nonane, cinqg diméthyl- ou éthyl-
bicyclo[3.3.0]octanes, trois diméthyl- ou éthyl-bicyclo[3.2.1]octanes, le 2,2-
diméthyl-bicyclo[2.2.2]octane et le bicyclopentyle.

e Produits de contraction de cycle aromatiques (PCCaro) : cette famille contient les
quatre isomeres du méthyl-indane.

e Produits d’ouverture de cycle saturés (POCsat) : cette famille contient des alkyl-
cyclohexanes et des alkyl-cyclopentanes. Les produits les plus intéressants en
termes d’indice de cétane sont le n-butyl-cyclohexane (le POCsat le plus abondant,
pour lequel I'IC a été évalué a 49 B! ou 62 %) comparativement & 10-20 pour la
tétraline et 36-38 pour la décaline) et le n-pentyl-cyclopentane. Remarquons que les
POCsat résultent de 1I’ouverture d’un seul cycle.

e Produits d’ouverture de cycle aromatiques (POCaro) : cette famille contient les

alkyl-benzeénes, parmi lesquels le n-butyl-benzéne est le plus abondant.

En fait, tous les produits n’ont pas pu é&tre identifiés, en particulier ceux
correspondant a six pics GCxGC intenses présents sur le c6té gauche de la région
« PCCsat ». Cependant, a partir des données MS et NMR, nous avons la certitude que ce
sont tous des composés CjoH ;s polycycliques saturés.

Notons que la projection (figure V-14c) du chromatogramme bidimensionnel selon
la premiere dimension (abscisses sur la figure V-14b) montre une grande similarité avec le
chromatogramme classique correspondant dans la région des produits d’ouverture et de

contraction de cycle, en raison de l'utilisation du méme type de colonne capillaire non
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polaire dans les deux outils analytiques. Cela permet une comparaison directe des analyses
GC en ligne avec les analyses GCxGC-MS.

Le schéma ci-dessous résume les différentes familles de produits, représentées par
leur produit majoritaire : PCC aro (méthyl-indane), PCC sat (métyl-bicyclo[4.3.0]nonane),
POCaro (n-butyl-benzene, nBB) et POCsat (n-butyl-cyclohexane, nBCH).

______________ pocc
. .
' PCCaro POCaro :
! |
! |
1
! 1
! |
' PCCsat POCsat E
! 1
! 1
! |
| X /\/\O |
: :
! |

V.4.2. Influence de la taille des particules d’iridium sur la
distribution des produits

Les figures V-15 (chromatogrammes) et V-16 (analyse quantitative des données
GCxGC) montrent I’évolution de la distribution des produits avec la taille des particules
(¢chantillons R350”,% S500 et $700) dans des conditions de réaction standards (350 °C, 100
ppm H,S, 50% de conversion). On peut immédiatement constater que le nombre de
produits augmente avec la taille. Trois familles de composés peuvent étre distinguées sur la

figure V-15 : PCCsat (au milieu), POCaro (en haut) et POCsat (en bas).

Figure V-15 : Chromatogrammes GCxGC des produits obtenus apres réaction (conversion 50%,

350 °C, 100 ppm H,S) sur des échantillons Ir/ASA de tailles moyennes de particule différentes.

¥ Cet échantillon résulte d’une tentative de frittage non réussie d’un échantillon du type R350 (charge Ir 1.0
wt.%). Cette expérience a tout de méme permis d’obtenir des particules de taille « surfacique » 2.0+0.5 nm.
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Chapitre V: Influence de la taille des particules d’iridium — mécanisme réactionnel

Le principal enseignement de cette analyse détaillée par rapport a 1’analyse en ligne
est que, parmi les POCC, la proportion de produits d’ouverture de cycle est faible. La
majorité des produits sont des produits de contraction de cycle saturés. Cependant, d’apres
la figure V-16, alors que la sélectivité en PCC augmente de 22% a 41%, la sélectivité¢ en
POC augmente de 0,8 a 5,1% lorsque la taille des particules d’iridium augmente de 2 a 8

nm.
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Figure V-16 : Sélectivité en produits C;,déterminée a partir des analyses GCxGC représentées a la

figure V-15 (conversion 50%, 350 °C, 100 ppm H,S).

Lorsque la taille des particules varie, la fraction de PCCsat dans les produits de
contraction de cycle demeure dans la gamme 86-90%, et celle de POCsat dans les produits
d’ouverture de cycle dans la gamme 54-67% (figure V-17b). Une analyse plus approfondie
de la distribution des POC montre que les produits principaux sont ceux dont la chaine
alkyle est linéaire (i.e., non substituée), ce qui est favorable a Iindice de cétane *'!. Ainsi,
la figure V-17 représente aussi 1’évolution de la fraction de produits a chaine alkyle
linéaire : n-butyl-benzéne (nBB), n-butyl-cyclohexane (nBCH) et n-pentyl-cyclopentane
(nPCP). 1l faut noter que contrairement au produit aromatique (nBB), les deux produits
saturés représentent une tres faible part de I’ensemble des produits de conversion de la
tétraline (figure V-17a). En outre, quand la taille des particules augmente, la proportion de

nBCH et nPCP dans les POCsat diminue, et ces produits laissent la place, comme le
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montre la figure V-15 (en s’aidant de la figure V-14b), a de nombreux POCsat a chaine

alkyle ramifiée et/ou a chaines plus courtes.
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Figure V-17: Sélectivité en POC relative a I’ensemble des produits (a) et a ’ensemble des
produits d’ouverture de cycle (b) en fonction de la taille des particules d’iridium. Conditions :

conversion 50%, 350 °C, 100 ppm H,S.

En résumé, les produits de contraction de cycle saturés représentent jusqu’au tiers
de I’ensemble des produits de conversion de la tétraline (grosses particules), alors que la
proportion de produits d’ouverture de cycle ne dépasse jamais 5% dans nos conditions. Le

n-butylbenzene est le POC le plus abondant.
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Chapitre V: Influence de la taille des particules d’iridium — mécanisme réactionnel

V.4.3. Discussion des performances catalytiques

Comme on vient de le voir, la sélectivité de Ir/ASA en produits d’ouverture et de
contraction de cycle augmente avec la taille des particules. A 350 °C et sous 100 ppm H,S,
cette sélectivité atteint 47% a 50% de conversion de la tétraline (54% si l'on inclut les
produits de craquage, comme dans de nombreuses publications). Dans nos conditions, le
pourcentage de craquage est toujours inférieur a 5%. Cependant, la sélectivité en ouverture
de cycle reste relativement faible (5% sur les grosses particules), méme si elle peut encore
augmenter a conversions supérieures, mais accompagnée d’un taux de craquage supérieur.

Pour I’hydroconversion de la tétraline, Resasco et coll. ont obtenu une sélectivité en
POC, PCC et produits de craquage de 16%, 21% et 7%, respectivement, pour 1%Pt/HY a
325 °C, a une conversion de 93% et en 1’absence de soufre 331 Arribas et coll. ont mesuré
des sélectivités en POC/PCC/craquage de respectivement 16/50/10% et 20/50/20% sur
1%Pt/USY (275 °C) et sur 1%Pt/ITQ21 (300 °C), a conversion totale et en I’absence de

34, 35

soufre | ], Par promotion du catalyseur 0,5%Pt/USY avec 1,2% de potassium, Ma et

coll. ont réduit la proportion de produits légers a 5%, et obtenu une sélectivité en
POC/PCC de 21/7 % & 250 °C, toujours & conversion totale et en ’absence de soufre *°.
Liu et coll. ont obtenu sur Pt-HDAY, a 280 °C, pour une conversion de 87% et en présence
de thiophene, une sélectivité en POC/PCC de 29/7 % mais avec 15% de craquage et une
désactivation importante 7).

Jiménez-Lopez et coll. ont étudié 1’hydroconversion de la tétraline sur différents
métaux (Co, Ir, Pt, Pd, Rh, Ru Os et plusieurs combinaisons) supportés sur de la silice

(21.22.38] 115 ont obtenu, parmi plus de 70 produits,

mésoporeuse dopée au zirconium
jusqu’a 50-60% de produits de craquage et isomérisation en C;-Cio (qui n’ont pas été
distingués) sur Ru et/ou Os, en plus d’une importante quantité de produits volatils (C;-Ce)

(221 Ces catalyseurs se désactivent graduellement en présence de dibenzothiophéne.

Il ressort de ces études que l'ouverture de cycle est en général associée a un haut
degré d'isomérisation (contraction de cycle). Notons que peu de travaux ont été réalisés a
conversion modérée et en présence de soufre, et que les catalyseurs sont souvent
progressivement désactivés sous ’effet de I’empoisonnement par le carbone (cokage) et/ou
le soufre.

D’autre part, toutes ces études ont utilisé la GC-MS classique pour I'identification

des produits, bien que dans certains cas des méthodes complémentaires aient été
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employées comme l'analyse des temps de rétention, des points d'ébullition et/ou des
fragmentations MS P ¥ %1 Comme nous ’avons montré dans ce chapitre, seule la GC
bidimensionnelle permet de séparer tous les produits présents dans les mélanges pétroliers
complexes tels que les dérivés de la tétraline, et en particulier d’extraire la contribution des
produits d’ouverture de cycle. En outre, comme déja mentionné, les produits de contraction
de cycle saturés, qui sont de loin les POCC les plus abondants, peuvent facilement étre
confondus avec des produits d’ouverture oléfiniques lors de l'utilisation des bases de
données MS ! Nous pensons donc que les valeurs de sélectivité annoncées dans la
littérature sont probablement surestimées. Cela est d’autant plus vrai dans le cas des
catalyseurs zéolithiques, sur lesquels plus de 200 produits d’hydroconversion de la tétraline

[33-331 "En conséquence, nous estimons qu’en I’absence de séparation

peuvent étre formés
bidimensionnelle, il est préférable de regrouper les produits d’ouverture et de contraction

de cycle (POCC), comme nous 1’avons fait au chapitre IV.

V.5. Discussion de I’effet de taille et du mécanisme réactionnel

L’effet de taille est un phénoméne classique en catalyse hétérogeéne [ *! *). Dans
un premier temps, pour expliquer I’important impact de la taille des particules sur la
sélectivité, nous avons pens¢ a un effet morphologique. D’apres nos observations HRTEM
(section V.2.2), la forme des particules est octaédrique tronquée, aussi bien dans le cas des
petites que des grosses particules. En revanche, lorsque la taille diminue, la proportion de
sites de faible coordinence (arétes et coins) augmente. Cela peut expliquer la modification
observée de la nature des sites d’adsorption de CO lorsque la taille des particules varie
(section V.2.4). Selon le site d'adsorption, la taille des particules et la morphologie peuvent
influencer la fagon dont s’adsorbe une molécule plus grande telle que la tétraline (ca. 7 A),
par un effet dit « d’ensemble ».

Des expériences complémentaires, réalisées en fin de thése et présentées ci-

dessous, nous amenent toutefois a revoir notre interprétation.

V.5.1. Proximité entre sites métalliques et sites acides

Il est intéressant d’analyser séparément la réactivité du métal et du support. La
figure V-18 présente les rendements en produits d’hydroconversion de la tétraline pour

I’ASA seul, l’iridium sur un support relativement neutre (3%Ir/SiO,) et un mélange
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Chapitre V: Influence de la taille des particules d’iridium — mécanisme réactionnel

mécanique des deux échantillons. La taille des particules d’iridium supporté sur silice est
comparable a celle mesurée pour I’échantillon 1%]Ir/SiO, (chapitre IV) et 1’échantillon
S700 (8 nm). Le mélange mécanique réalis¢ (50 mg 3%Ir/SiO, + 100 mg ASA) ayant de
plus une charge métallique globale de 1%, il est possible de comparer directement ses

propriétés a celles de I’échantillon 1%Ir/ASA-S700.

80
I craq.

|l POCC
I naph.
I c-D

607 s 1D

40

Rendements / %

20+

0-

ASA 3%Ir/S 3%Ir/IS+ASA  1%Ir/ASA-S700
masse cat.: 50 mg 50 mg 50+100 mg 50 mg

Figure V-18 : Rendements d’hydroconversion de la tétraline a 350 °C en 1’absence de soufre sur

différents échantillons (ASA : SIRAL-40 seul ; S : SiO;).

La figure V-18 montre que I’ASA seul est peu actif mais catalyse la formation de
POCC. Ir/Si0,, comme déja montré, est actif en hydrogénation mais inactif en OCC. Le
mélange mécanique Ir/SiO,+ASA s’avere stable et actif en hydrogénation et OCC, malgré
une activité environ trois fois inférieure a celle de Ir/ASA (masse trois fois supérieure). Sa
sélectivité en POCC (37%) est proche de celle de It/ASA (33%) a conversion similaire et
en I’absence de soufre. La principale différence est un taux de craquage supérieur (4% vs.
1% pour Ir/ASA). Notons de plus qu’en présence de soufre, la conversion sur le mélange
mécanique chute fortement (de 69 a 7% pour 50 ppm de H,S).

Premiérement, ces résultats confirment que la thiorésistance des catalyseurs Ir/ASA
nécessite une proximité des sites métalliques et des sites acides, qui permet le transfert
¢lectronique des nanoparticules vers le support acide, fragilisant la liaison S-Ir (chapitre
IV). Deuxiémement, la réaction (en I’absence de soufre) ne nécessite pas, pour avoir lieu,
de contact direct entre métal et support. En plus de la désorption/réadsorption des

intermédiaires réactionnels, le phénomene de « spillover » (« épandage ») d’hydrogéne
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permet d’interpréter ces résultats en considérant que l'hydroconversion de I'hydrocarbure
peut avoir lieu a une certaine distance du métal. De plus, la création de sites catalytiques
actifs par spillover d’hydrogene a été reconnue et utilisée dans le cas de métaux supportés
en hydrogénation/déshydrogénation, hydrocraquage et hydro-isomérisation > **. Plusieurs
¢tudes ont montré que le spillover d’hydrogéne pouvait générer des sites acides sur des

supports oxydes, dont les zéolithes. Par exemple, Fujimoto et coll. 1**]

ont montré que le
mélange mécanique de catalyseurs Pt/SiO, et H-ZSM-5 conduisait a une sélectivité et a
une conversion ¢levées dans 1'hydrogénation du benzene, égales a celles obtenues sur un
catalyseur Pt/ZSM-5, tandis que Pt/SiO, et H-ZSM-5 seuls sont inefficaces. Ces auteurs
ont attribué l'activit¢ du mélange mécanique a la génération des sites acides de Bronsted

par hydrogen spillover.

V.5.2. Proportions de sites acides et de sites métalliques

Pour déterminer si ’effet de taille est intrinséque (voir plus haut) ou li¢ a la
concentration relative des sites métalliques et des sites acides du support, nous avons
réalis€¢ des expériences sur deux catalyseurs moins chargés en métal : un mélange
mécanique de I’échantillon 1%Ir/ASA-R350 (15 mg) avec de ’ASA (35 mg),** et un
catalyseur 0.2%Ir/ASA-R350 (charge mesurée par ICP 0.22 wt.%, taille de particule
déterminée par TEM dgyr= 1.4 £ 0.2 nm).

Le rapport entre le nombre de sites acides (N,cige) €t le nombre de sites métalliques
(Nmeta1) @ €té calculé comme suit :

N
N

n’1a'sseASA nacide M

dispersion

acide __ Ir

masse

charge

métal cat métal métal

OU Nyeide €St la concentration de sites acides de Bronsted dans ’ASA (SIRAL-40). ngcjge €st
d’environ 20 pmol g d’aprés 1estimation faite au chapitre IV (M, = 192 g mol™).

La figure V-19 montre I’évolution de la sélectivit¢ en POCC avec le rapport Nacige/Nmétal
pour I’ensemble de nos échantillons. Les points noirs correspondent a la série de la figure
V-7 (ou Npg varie par modification de la taille des particules), les points rouges aux
¢chantillons a faible teneur en Ir (ou Ny varie par modification du nombre total de

particules), et les points verts a la série de la figure IV-8 (ou N,ge varie par modification

" Les résultats précédents ayant montré que le mélange mécanique n’affectait pas la sélectivité, nous nous
autorisons a comparer les performances catalytiques de cet échantillon mélangé a celles de 1’échantillon
1%Ir/ASA-R350 seul.
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de la composition du support). On observe une proportionnalité¢ entre la sélectivité en
POCC et le rapport Nycide/Nmea. En particulier, les catalyseurs 1%Ir/ASA-S500,
1%Ir/ASA-R350+ASA et 0.2%Ir/ASA-R350 (ASA=SIRAL-40) possédant des nombres

d’atomes métalliques exposés similaires, leurs sélectivités sont comparables.

" 1%Ir/SIRAL-40
50+ (5700, 7.8 nm)]

2 0.2%Ir/SIRAL-40
8 407 (R350, 1.4 nm) N
O 1%Ir/SIRAL-40+SIRAL-40
o |
o 30 (R350, 1.5 nm) u |
3 1%Ir/SIRAL-40
Q 204  1%ISIRAL-40 (S500, 5.4 nm) |
= (R350, 1.5 nm
(&)
<@
© 10 |
» £ 1%ISIRAL-X

F (R350, ~1.5 nm)

0+ , . . | | | |
0 1 2 3 )

acide  métal

Figure V-19 : Sélectivité en POCC en fonction du rapport entre le nombre de sites acides du
support et le nombre d’atomes métalliques de surface. Conditions : 350°C, 100 ppm H,S, 50% de

conversion, 50 mg de catalyseur.

En conclusion de cette partie, I’effet de taille observé semble en fait principalement
relié a la variation du rapport entre le nombre de sites acides (de Bronsted, comme montré
au chapitre IV) du support et le nombre de sites métalliques.’ La taille des particules n’est

qu’un moyen de faire varier la quantité relative de métal expos¢.

V.5.3. Proposition de schéma réactionnel

A partir des différents résultats de cette thése, nous proposons le schéma
mécanistique bifonctionnel de la figure V-20. Ce schéma, justifié ci-apres, est (forcément)
simplifié car il ne montre que certains produits importants et les étapes privilégiées. En
effet, en catalyses métallique et acide, différents processus sont possibles pour obtenir un

méme compose€.

ft Lorsque Nycige/Ninewas augmente, on s’éloigne des conditions d” « idéalité » du catalyseur bifonctionnel,
conditions dans lesquelles la fonction hydrogénante/déshydrogénante (métal) est forte.[*”
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D’apres ce schéma, on s’attend a une importance accrue de la voie acide pour des
particules plus grosses ou en présence de soufre, ce qui est conforme a nos mesures de
sélectivité (figures V-18).

Sur le métal, la tétraline est partiellement hydrogénée en A-octaline.*’] Cet
intermédiaire (non présent en sortie de réacteur) peut soit étre complétement hydrogéné en
décalines, soit diffuser vers le support et former un carbocation par protonation sur un site
acide de Bronsted. Ce carbocation peut ensuite subir différentes transformations
(réarrangement, P-scission et/ou transfert d’hydrure 1**) avant d’aboutir a la formation de
POCC, incluant les PCCsat, qui sont les produits rnajoritalires.H Les décalines et les
PCCsat sont donc formés selon des voies paralleles, comme le montrent les résultats TTi-
TTG (section V.3.3). En outre, la stéréo-isomérisation de la décaline aurait lieu via les

isomeéres de 1’octaline.

POCaro PCCaro +nH, : Hydrogénation (Métal)

O/) +H- -nH, : Déshydrogénation (M)
_> +H, : Hydrogénolyse (M)

(nBB +H+ Protonation (Bronsted)

© -H* : Déprotonation (B)
(naph.) \B -H* CR : Réarrang. carbocation (B)
® B : B-scission (B)
C@ R +H- : Transfert d’hydrure (B)
3H2Tl+3H2 ,
: £ : (nBCH)
> POCsat
Cé PCCsat

Figure V-20 : Schéma réactionnel simplifié¢ de I’hydroconversion de la tétraline sur Ir/ASA.

* SQur catalyseurs monofonctionnels acides, 1’isomérisation par contraction de cycle des cyclo-alcanes est un
processus plus rapide que I’ouverture. De plus, 1’ouverture du deuxiéme cycle est toujours beaucoup plus
lente que la premiére ouverture.!*")
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Nous associons la formation des indanes (PCCaro) et du nBB (POCaro a chaine
alkyle linéaire) a la voie acide car leur concentration augmente avec la proportion de sites
acides (figure V-17a). En revanche, le nBCH et le nPCP seraient produits par voie
métallique (hydrogénolyse et/ou isomérisation) car leur concentration est insensible a la
proportion de sites acides. Sur le schéma de la figure V-20, nous n’avons représenté que
des produits de conversion primaires, mais les données GCxGC montrent que pour des
conversions et/ou des rapports Nycige/Nmetar €levés, de nombreux produits ramifiés
(secondaires) sont formés (PCCsat et POC) par mécanismes acides.

En conclusion, le role du métal dans la formation des POCC serait principalement
d’activer I’hydrogene et de catalyser I’hydrogénation partielle de la tétraline. La supériorité
de Ir par rapport @ Pd a Nycige/Nmetar fixe (chapitre IV) s’expliquerait non pas par un pouvoir
hydrogénolysant supérieur, mais par un pouvoir hydrogénant inférieur. En effet, sur
Pd/ASA, la voie d’hydrogénation de I’octaline conduisant aux décalines est probablement
privilégiée par rapport a sa protonation sur le support. Cela montre, en plus de I’équilibre

entre fonction acides et métalliques, I’importance de la force de chaque fonction.

131



Références

"F.G. Gault, Adv. Catal. 1981, 30, 1.

2R, Kramer, H. Zuegg, J. Catal. 1983, 80, 446.

'R Kramer, H. Zuegg, J. Catal. 1984, 85, 530.

*J.G. van Senden, J. Catal. 1984, 87, 468.

P.T. Do, W.E. Alvarez, D.E. Resasco, J. Catal. 2006, 238, 477.

®S.L. Gonzélez-Cortés, S. Dorkjampa, P.T. Do, Z. Li, P.T. Do, Z. Li, .M. Ramallo-Lopez, F.G. Requejo,
Chem. Eng. J. 2008, 139, 147.

"H. Du, C. Fairbridge, H. Yang, Z. Ring, Appl. Catal. A 2005, 294, 1.

8 AL Kirkland, S.J. Haigh, Jeol News 2009, 44, 6.

? S. Thanawala, D.G. Georgiev, R.J. Baird, G. Auner, Thin Solid Films 2007, 515, 7059.

' M. Peuckert, Surf. Sci. 1984, 144, 451.

"'P. Reyes, M.C. Aguirre, G. Pecchi, J.L.G. Fierro, J. Mol. Catal. A 2000, 164, 245.

25C. Bertolini, P. Delichére, B.C. Khanra, J. Massardier, C. Noupa, B. Tardy, Catal. Lett. 1990, 6, 215.
13 G.B. McVicker, R.T.K Baker, R.L. Garten, E.L. Kugler, J. Catal. 1980, 65, 207.

14 0. Alexeev, B.C Gates, J. Catal. 1998, 176, 310.

'S K. Tanaka, K.L. Watters, R.F. Howe, J. Catal. 1982, 75, 23.

' F. Solymosi, E. Novak, A. Molnar, J. Phys. Chem. 1990, 94, 7250.

'7P. Gelin, A. Auroux, Y. Ben Taarit, P.C. Gravelle, Appl. Catal. 1989, 46, 227.

80. Alexeev, G. Panjabi, B.C. Gates, J. Catal. 1998, 173, 196.

YTV, Voskobojnikov, E.S. Shpiro, H. Landmesser, N.I. Jaeger, G. Schulz-Ekloff, J. Mol. Catal. A 1996,
104, 299.

2 F J.C.M. Toolenaar, A.G.T.M. Bastein, V. Ponec, J. Catal. 1983, 82, 35.

2E, Rodriguez-Castellon, J. Mérida-Robles, L. Diaz, P. Maireles-Torres, D.J. Jones, J. Rozicre, A. Jiménez-
Lopez, Appl. Catal. 42004, 260, 9.

2 D. Eliche-Quesada, J.M. Mérida-Robles, E. Rodriguez-Castellon, A. Jiménez-Lopez, Appl. Catal. A 2005,
279, 209.

28, Casu, thése 152-08 Université Lyon 1, 2008.

* C. Flego, N. Gigantiello, W.O. Parker Jr., V. Calemma, J. Chromatogr. A 2009, 1216, 2891.

2 Y.V. Denisov, N.S. Vorobeva, A.A. Petrov, Neftekhimiya 1977, 17, 656.

%Y V. Denisov, I.A. Matveeva, .M. Sokolova, A.A. Petrov, Neftekhimiya 1977, 17, 352.

*Y V. Denisov, E.S. Gervits, LM. Sokolova, A.A. Petrov, Neftekhimiya 1977, 17, 186.

Y V. Denisov, .M. Sokolova, A.A. Petrov, Neftekhimiya 1977, 17, 491.

2 1..S. Golovkina, G.V. Rusinova, .M. Sokolova, I.A. Matveevan, G.E. Gervits, A.A. Petrov, Org. Mass
Spectrom. 1979, 14, 629.

*L.S. Golovkina, G.V. Rusinova, A.A. Petrov, Russian Chem. Rev. 1984, 53, 870.

3 R.C. Santana, P.T. Do, M. Santikunaporn, W.E. Alvarez, J.D. Taylor, E.L. Sughrue, D.E. Resasco, Fuel
2006, 85, 643.

132



Chapitre V: Influence de la taille des particules d’iridium — mécanisme réactionnel

32 G.B. McVicker, M. Daage, M.S. Touvelle, C.W. Hudson, D.P. Klein, W.C. Baird Jr, B.R. Cook, J.G.
Chen, S. Hantzer, D.E.W. Vaughan, E.S. Ellis, O.C. Feeley, J. Catal. 2002, 210, 137.

B M. Santikunaporn, J.E. Herrera, S. Jongpatiwut, D.E. Resasco, W.E. Alvarez, E.L. Sughrue, J. Catal. 2004,
228, 100.

M. A. Arribas, P. Conception, A. Martinez, Appl. Catal. A 2004, 267, 111.

% MLA. Arribas, A. Corma, M.J. Diaz-Cabaiias, A. Martinez, Appl. Catal. A 2004, 273, 277.

3 H. Ma, X. Yang, G. Wen, G. Tian, L. Wang, Y. Xu, B. Wang, Z. Tian, L. Lin, Catal. Lett. 2007, 116, 149.
" H. Liu, X. Meng, D. Zhao, Y. Li, Chem. Eng. J. 2008, 140, 424.

3% A. Infantes-Molina, J. Mérida-Robles, E. Rodriguez-Castellon, J.L.G. Fierro, A. Jiménez-Lopez, App!.
Catal. B 2007, 73, 180.

3% D. Kubicka, N. Kumar, P. Miki-Arvela, M. Tiitta, V. Niemi, T. Salmi, D.Y. Murzin, J. Catal. 2004, 222,
65.

“D. Kubicka, N. Kumar, P. Miki-Arvela, M. Tiitta, V. Niemi, H. Karhu, T. Salmi, D.Y. Murzin, J. Catal.
2004, 227, 313.

“I'M. Che, C.O. Bennett, Adv. Catal. 1989, 36, 55.

2B, Coq, F. Figueras, Coord. Chem. Rev. 1998, 178-180, 1753.

“ K.M. Sancier, J. Catal. 1971, 20, 106.

*S.T. Srinivas, P. Kanta Rao, J. Catal. 1994,148, 470.

* K. Fujimoto, in: T. Inui, K. Fujimoto, T. Uchijima, M. Massi (Eds.), Stud. Surf. Sci. Catal. 1993, vol. 77,
Elsevier, Kyoto, p. 9.

* C. Marcilly, Catalyse acido-basique — Application au Raffinage et a la pétrochimie, Ed. Technip, Paris,
2003.

7 A.W. Weitkamp, Adv. Catal. 1968, 18, 1.

* A. Corma, V. Gonzalez-Alfaro, A.V. Orchillés, J. Catal. 2001, 200, 34.

133






Conclusion genérale






Conclusion générale

L’ouverture sélective des cycles aromatiques sur catalyseurs bifonctionnels peut en
principe aboutir & une augmentation de I'indice de cétane des gazoles. Dans ce travail,
nous nous sommes concentrés sur ’iridium supporté sur silice-alumine amorphe (ASA)
comme catalyseur d’hydroconversion de la tétraline en présence de H,S a 250-350 °C dans
un microréacteur continu sous pression (4 MPa).

Une ¢étude détaillée par analyse thermique (TG-DTA-MS) et diffraction des rayons
X in situ du processus de décomposition du précurseur acétylacétonate d’iridium a permis
d’optimiser le traitement d’activation. Alors qu’un traitement de calcination-réduction
génere des agglomérats d’iridium, une simple réduction sous H, a 350 °C aboutit a des
nanoparticules Ir finement dispersées (taille 1.5 = 0.2 nm).

Le catalyseur Ir/ASA est stable et résiste a 1I’empoisonnement par le soufre,
contrairement a Ir/Si0, et Ir/Al,Os. Les produits d’hydroconversion de la tétraline sont les
produits d’hydrogénation et déshydrogénation (décalines et naphtaléne) et les produits
d’ouverture et de contraction de cycle (POCC). Le taux de craquage en produits 1égers est
toujours faible dans nos conditions. L’analyse avancée par chromatographie en phase
gazeuse bidimensionnelle (GCxGC-MS) montre que les POCC se répartissent en produits
d’ouverture saturés et aromatiques, minoritaires, et en produits de contraction saturés et
aromatiques, majoritaires.

Les performances catalytiques de Ir/ASA ont pu étre modifiées via des effets de
support, d’ajout métallique et de taille.

En criblant une série de supports ASA de composition variable, nous avons montré
par spectroscopie IR de la pyridine adsorbée, que pour une composition Si:Al d’environ
0,5, l’acidit¢ de Bronsted est maximale, ce qui conduit a une activité totale et une
sélectivité en POCC également maximales (14% sur It/SIRAL-40 vs. 2% sur Ir/SIRAL-5
pour des tailles moyennes de particules similaires et dans nos conditions standards : mi-
conversion, 100 ppm H,S, 350 °C). La thiorésistance de Ir/ASA s’avere élevée et
indépendante de la composition de I’ASA.

D’autre part, en synthétisant des systémes bimétalliques Ir-Pd de composition
variable par co-imprégnation de précurseurs acétylacétonates, nous avons montré que
I’activit¢ augmentait par ajout de palladium. Comme dans le cas de I’iridium seul, la

distribution de taille des particules n’est homogéne que dans le cas d’une réduction directe
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des précurseurs. La sélectivit¢ en POCC est maximale pour la composition Ir-Pd
intermédiaire (22% vs. 14% pour Ir seul), mais cette augmentation peut s’expliquer par un
effet de taille. En effet, la taille moyenne (et la dispersion de taille) augmente quand la
concentration de Pd augmente. De plus, les analyses par TEM-EDX montrent que la teneur
en Pd des nanoparticules augmente avec leur taille, ce qui peut s’expliquer par une
diffusion plus rapide des especes Pd sur le support lors de la préparation.

La taille des particules a ét¢ modulée par frittage thermique en atmospheére humide.
Les observations HRTEM montrent que les particules restent octaédriques tronquées aux
grandes tailles. Seules les proportions de sites d’interface Ir®" (XPS) et de sites de basse
coordinence  (CO-DRIFTS) diminuent. La sélectivit¢ en POCC augmente
considérablement avec la taille des particules : elle passe de 14 a 47% lorsque la taille
moyenne augmente de 2 a 8 nm. Dans ce dernier cas, la sélectivité en ouverture de cycle
est de 5% et le produit d’ouverture majoritaire est le n-butylbenzene. Les produits de
contraction de cycle saturés (isoméres de la décaline) sont de loin les POCC les plus
abondants (36%). Cet effet de taille est expliqué par une diminution du rapport entre les
quantités de sites métalliques et de sites acides de Bronsted dans le cadre d’un mécanisme
bifonctionnel ou la plupart des POCC seraient formés par voie acide. Le métal sert
essentiellement a catalyser la formation d’intermédiaires-clés partiellement hydrogénés

(octalines) et de produits saturés (décalines).

Il apparait donc que les performances de Ir/ASA en ouverture de cycle sont
modestes. Toutefois, si I’on tient compte du fait que la plupart des travaux publiés dans la
littérature sont réalisés a conversion totale et/ou en 1’absence de soufre, notre systéme
s’avere intéressant, d’autant plus qu’il montre une excellente stabilité et un faible taux de
craquage. Rappelons que notre analyse par chromatographie bidimensionnelle, sans
précédent pour ce type de systéme, suggere que les performances parfois annoncées dans la
littérature (jusqu’a environ 30% de sélectivité en ouverture, mais avec un taux de craquage
et une désactivation élevés) sont a relativiser, tant les produits sont difficiles a séparer en
GC classique. Par ailleurs, les composés majoritairement formés sur Ir/ASA, décalines et
isomeéres a cycle(s) Cs, bien que possédant un indice de cétane individuel modeste, peuvent
constituer, comme les alkyl-cycloalcanes, des intermédiaires importants dans la
transformation des charges réelles. Des travaux montrent ainsi que 1’indice de cétane peut

étre augmenté d’une dizaine de points avec des catalyseurs semblables au notre.
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Les perspectives de ce travail de thése sont multiples. D’une part, il s’agira de
confirmer la nature de I’effet de taille observé, attribué a la proportion relative des sites
métalliques et des sites acides, en faisant varier systématiquement la charge du catalyseur,
et en incluant des expériences sur le support seul a conversion comparable. De plus,
I’optimisation du rapport entre la force des sites acides et celle des sites métalliques pourra
étre réalisée en faisant varier la nature du métal et/ou du support. La piste des alliages
bimétalliques est également a poursuivre, mais il conviendra d’améliorer la procédure de
syntheése pour obtenir des nanoparticules alliées et de taille moyenne identique a celles du
catalyseur de référence. D’autre part, ’analyse détaillée des produits par GCxGC-MS lors
d’expériences cinétiques a conversion variable (ici uniquement combinées a la GC
classique) permettra d’affiner le modéle mécanistique proposé. Nous envisageons
également d’étudier I’influence du nombre de cycles en utilisant des molécules-modéles
comme I’orthoxyléne (un cycle) et le tétrahydroanthracene (trois cycles). Enfin, d’un point
de vue plus appliqué, il sera intéressant d’analyser 1’augmentation de I’indice de cétane

d’une charge réelle par hydroconversion sur nos catalyseurs Ir/ASA en micropilote.
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TITRE : Hydroconversion de la tétraline sur catalyseurs a base d’iridium supporté sur silice-alumine

RESUME : L’ouverture sélective de cycles aromatiques sur catalyseurs bifonctionnels peut en
principe aboutir & une augmentation de 1’indice de cétane des gazoles. Dans ce travail, nous nous
sommes concentrés sur ’iridium supporté sur silice-alumine amorphe (ASA) comme catalyseur
d’hydroconversion de la tétraline en présence de H,S a 250-350 °C dans un microréacteur continu sous
pression (4 MPa). Une étude détaillée par analyse thermique et diffraction X in situ du processus de
décomposition du précurseur acétylacétonate d’iridium a permis d’optimiser 1’étape d’activation. Une
simple réduction sous H, a 350 °C aboutit a des nanoparticules Ir finement dispersées (taille 1.4 + 0.2
nm). Le catalyseur It/ASA est stable et résiste a ’empoisonnement par le soufre, contrairement a
Ir/SiO, et Ir/Al,O;. Les principaux produits d’hydroconversion de la tétraline sont les produits
d’hydrogénation (décalines) et les produits d’ouverture et de contraction de cycle (POCC). L analyse
par chromatographie en phase gazeuse bidimensionnelle (GCxGC-MS) montre que les POCC se
répartissent en produits d’ouverture saturés et aromatiques, minoritaires, et en produits de contraction
saturés et aromatiques, majoritaires. Les performances catalytiques de Ir/ASA ont pu étre modifiées
via des effets de support, d’alliage et de taille. Pour une composition Si:Al d’environ 0,5, ’acidité de
Bronsted du support est maximale, ce qui conduit a une activité totale et une sélectivit¢ en POCC
maximales. D’autre part, ’activité augmente par ajout de palladium, et la sélectivité en POCC est
maximale pour la composition Ir-Pd intermédiaire. Les analyses par TEM-EDX montrent que la teneur
en Pd des nanoparticules augmente avec leur taille. Enfin, la sélectivitt en POCC croit
considérablement avec la taille des particules, qui a été ajustée entre 2 et 8 nm par frittage thermique
en atmospheére humide. Cela s’explique par une diminution du rapport entre les quantités de sites
métalliques et de sites acides de Bronsted dans le cadre d’un mécanisme bifonctionnel.

TITLE : Tetralin hydroconversion over silica-alumina-supported iridium-based catalysts

ABSTRACT : Selective ring opening of aromatics over bifunctional catalysts is expected to increase
gas oil cetane number. In this work, we have focused on iridium supported on amorphous silica-
alumina (ASA) for catalytic hydroconversion of tetralin in the presence of H,S at 250-350 °C, using a
continuous high-pressure (4 MPa) microreactor. A detailed study of the decomposition of the Ir
acetylacetonate precursor by thermal analysis and in situ X-ray diffraction has allowed us to optimize
the activation treatment. A simple reduction in H, at 350 °C leads to well-dispersed nanoparticles (size
1.4 £ 0.2 nm). Unlike I1/SiO, and I1/Al,O; catalysts, Ir/ASA is stable and resists to poisoning by
sulphur. The main tetralin hydroconversion products are hydrogenation products (decalins) and ring
opening/contraction products (ROCP). Advanced analysis by tow-dimensional gas chromatography
(GCxGC-MS) shows that ROCP are composed mostly of saturated and aromatic ring-contraction
products, and to a lower extent of saturated and aromatic ring-opening products. The catalytic
performances of Ir/ASA could be modified through support, alloy and size effects. For a Si:Al
composition of ca. 0.5, the Bronsted acidity of the support is maximal, which leads to the highest total
activity and ROCP selectivity. Besides, the activity increases with palladium addition, and the ROCP
selectivity is maximum at intermediate Ir-Pd composition. TEM-EDX analyses show that the Pd
content of nanoparticles increases with their size. Finally, the ROCP selectivity increases dramatically
with particle size, which was tuned in the 2-8 nm range by thermal sintering in a wet atmosphere. This
is explained by a decrease of the amount of metallic sites with respect to Bronsted acid sites within a
bifunctional mechanism.
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